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第 1章 序論
化学結合の理解は化学の主題であり，種々の実験的・理論的な方法を用いて解析
が行われてきた。化学結合の定量的な評価として，結合解離エネルギーの測定およ
び量子力学に基づく理論計算がある。結合解離エネルギーは，分子においてある特
定の，原子間結合の解離に必要なエネルギーである。しかし，その観測過程には結
合の局所的解離のみならず，構造緩和，電子構造の再構成および電子相関の変化も
含まれる。理論計算では，結合解離前後のエネルギー差を求めることで結合解離エ
ネルギーを再現することが可能である。しかしこの方法には，(1)結合の数だけの
計算が必要でありその量が膨大となる，(2)電子相関エネルギー差を評価するため
多くの電子配置間相互作用を取り入れる必要がある，(3)解離する原子及び介在す
る電子以外の原子や電子の関与が解析できない，などの困難がある。したがって，
元の分子の計算から結合解離エネルギーなどを評価する方法が必要である。本研究
は，量子化学計算による化学結合の定量的評価法を開発し，化学結合を理解するこ
とを目的とする。
量子化学計算に基づく解析方法のひとつに，1955年にMullikenによって提案さ
れた電子密度解析 (MPA)がある。MPAは分子内の電子を構成原子ごとに分割する
解析法であり，化学反応に伴う電子移動や原子価状態などの解析に広く用いられて
いる。しかし，同じ電子密度であっても，外場の影響によりエネルギーを異にす
る。化学現象はエネルギーに支配されるため，電子密度を解析するだけでは現象を
十分には理解できない。
筆者の所属する研究室では，MPAの考え方をエネルギーへ拡張し，全エネルギー
を構成原子ごとに分割する解析手法であるエネルギー密度解析 (EDA)を提案した。
本論文の題名にある「化学結合解析手法」は，EDAの，構成原子のみの分割から
結合領域へも分割できるようにした拡張である。本法を，結合エネルギー密度解析
(Bond-EDA)と名付けた。これを用い，炭素の原子価として特異な六配位超原子価
炭素化合物を解析した。
本論文は全 8章からなる。第 2章は理論的な背景，第 3，4章は EDAに基づく
研究，第 5–7章は Bond-EDAに基づく研究結果を記述する。以下に各章の概略を
示す。
第 1章は序論として，研究目的と各章の内容の概略を示す。
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第 2章は理論背景であり，エネルギーを分割することの化学的な意義と，その歴
史的経緯を述べる。全エネルギーを様々な視点から分割する試みは量子化学の黎明
期からあり，量子化学の研究対象の一つである。
第 3章は EDAの表式とその改良について記述する。開発当初の EDAには 2種
類の分割法が混在し，理論的統一性がない。つまり，密度汎関数理論 (DFT) の交
換-相関エネルギー項は Beckeの空間分割関数を用いて分割し，その他の項はMPA
と同様の，基底関数に基づいた方法を用いて分割する。この混在の解消の一つとし
て，筆者の所属する研究室では，すべての項を Beckeの空間分割関数を用いて分割
する方法 (Grid-EDA)が開発された。一方，筆者は，すべての項の，基底関数に基
づいた方法による分割法を提案した。本法を 55個の小分子に適用し，その妥当性
を検証した。イオン結合的な分子では，本法が従来法に比べより合理的な結果を与
えることが示された。
第 4章は銅表面の問題への EDAの応用について示す。すなわち，クラスターモ
デルの信頼性の検証である。固体表面を理論的に取り扱う場合，表面の一部を切り
出して取り扱うクラスターモデルがしばしば用いられる。しかし，結果がクラス
ターの切り出しサイズと形状に大きく依存する問題 (クラスターサイズ依存性) が
生じる。本章では，銅 (111)表面へのフォーメート (HCOO−)イオンの吸着を例に，
クラスターサイズ依存性を検証する。吸着エネルギーの計算値は層構成の異なるモ
デルごとに異なった値に収束し，モデルのサイズや形状に依存して大きく変化する
ことが確認されたが，モデル全般にわたるエネルギーの収束は確認されなかった。
この吸着エネルギーを，EDAを用いて原子ごとに分割したところ，吸着部位から
の距離の増加とともにエネルギー変化が減衰することが示された。十分サイズの大
きなモデルでは，端の銅原子のエネルギー変化が化学的精度 (kcal/molオーダー)で
収束することが示された。このように EDAを用いることにより従来評価が困難で
あったクラスターモデルの信頼性を定量的に評価できることがわかった。
第 5章は化学結合や分子間相互作用を直接かつ詳細に解析する方法，Bond-EDA
の開発について述べる。Ichikawaら (1999年)は，Hartree–Fock(HF)計算で計算さ
れる全エネルギーを，その構成成分の物理的意味の考察から厳密に原子と原子間に
帰属した。しかし，結合次数の増加とともに結合エネルギーも増加すべきであると
いう定性的な描像さえも再現できないという問題があった。Mayer(2003 年) も同
様の解析法を提案したが，改善はされなかった。分子の計算では，解離後の原子配
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置及び電子配置の緩和および電子相関の変化を取り入れることができないことに起
因する当然の結果である。筆者は，結合領域への分割結果を，結合解離エネルギー
の挙動とできる限り一致させるべく検討し，合理的な結合指数を与える表式に到達
した。本章は，Bond-EDAの表式の提示と C–Cの単結合および二重結合の解離過
程への応用を示す。本法によって，化学結合に対する解析を直接的かつ簡便に行う
ことが可能になった。
第 6 章は Bond-EDA の DFT 計算への拡張について記述する。これは第 3 章で
開発した交換-相関エネルギーに対する基底関数に基づいた分割を応用した分割法
を，第 5章で開発した Bond-EDAに組み合わせることによって達成される。DFT
計算は低い計算コストであるにもかかわらず比較的高精度な結果を与えることか
ら，1990 年代以降多く用いられるようになった。本章で示す Bond-EDA の DFT
計算への拡張は，量子化学計算には不可欠な解析手法を提案するもので，多方面へ
の応用が期待できる。実際，第 7章に示す六配位超原子価炭素化合物への応用以外
にも申請者の所属する研究室では Diels–Alder反応や超原子価硫黄化合物への応用
にも用いられ，その有用性が確認されている。
第 7 章は量子化学計算を用いた六配位超原子価炭素化合物に対する解析につい
て記述する。特異な化学結合を持つ有機化合物の解析と予測が本章の目的である。
超原子価化合物は三中心四電子結合を持ち，従来のオクテット則を逸脱する化学結
合である。特に炭素の超原子価化合物の存在は，古くから有機化学の分野で注目さ
れてきた。1999年，Akibaらによって五配位の超原子価炭素化合物が合成された。
本章では，実験に先立って六配位超原子価炭素化合物の構造や結合状態を量子化学
計算を用いて検討し，その化合物の存在を予測する。解析には Bond-EDAを用い，
三中心結合の強さの評価に大いに役立つことが示された。
第 8章は本研究の総括と展望を述べる。
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第 2章 研究背景
2.1 物性値の分割
化学とは，物質を構成する原子・分子に着目し，その組成・構造・物性を解明し，
また利用する学問である。物性を理解するために，物性値 X を一体，二体，三体，
の形式に分割し，検討を行うことができる。つまり，
X =
∑
A
XA =
∑
A
∑
B≤A
XAB =
∑
A
∑
B≤A
∑
C≤B
XABC =
∑
A
∑
B≤A
∑
C≤B
∑
D≤C
XABCD = · · · (2.1)
という分割を行う。ここで A，B，· · · が原子に対応する場合，XA は X に対する原
子 Aの寄与と，XAA および XAB は原子 A内，原子 A–B間の寄与と解釈できる。X
として分子の電子数 qを考えると，式 (2.1)は，
q =
∑
A
qA (2.2)
または
q =
∑
A
∑
B≤A
qAB =
∑
A
qAA +
∑
A
∑
B<A
qAB (2.3)
と書ける。式 (2.2)の表現は電子の原子への帰属を示す。qA の値から分子内の各原
子の電荷の偏りを知ることができ，たとえば有機電子論における電子移動の理論的
根拠とすることができる。
qA を半定量的に評価するためには，量子化学計算の結果を用いるのが有効であ
る。ab initio計算により得られた波動関数から電子数 qA を求めるため頻用される
方法にMullikenの電子密度解析 (MPA)[1]がある。
qA(Mull) =
∑
µ∈A
∑
ν
Pµν
∫
drχ∗µ(r)χν(r) ≡
∑
µ∈A
∑
ν
PµνS µν (2.4)
ここで，Pµν =
∑N
i c
∗
µicνi は密度行列であり，cµi は MO 係数である。この方法は，
基底関数依存性が大きいという欠点を持つ。そのため，Lo¨wdinの電子密度解析 [2]
や自然原子軌道 (NAO) 解析などの改良法が提出された。一方，式 (2.3) における
qAB は結合に帰属される電子密度である。これを決定する方法として，Mayerの結
合次数解析 [3]などが挙げられる。このように電子数を原子および結合に分割する
解析手法はさまざまに開発され，広く用いられてきた。
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2.2 結合へのエネルギー分割
電子数と同様に，分子の全エネルギーを原子と結合に分割する解析手法も，多く
の研究者によって古くから開発されてきた。全エネルギーの分割法のうち，原子と
結合へのエネルギーの分割，
E =
∑
A
EAA +
∑
A
∑
B<A
EAB (2.5)
は，特に，分子内における原子 A，Bの相互作用を示し，結合エネルギーの指数で
ある可能性があり，多くの研究がおこなわれた。
一般的な意味での結合エネルギーは，原理的には観測可能であるが，複雑な分子
系全ての結合の結合エネルギーを，個々に測定することは不可能である。また，解
離に伴う他の原子・電子の関与を解析することもできない。一方，理論計算では，
結合解離前後のエネルギー差を求めることで結合エネルギーを再現することが可能
である。しかし，この方法には (1)全ての結合の結合エネルギーを算出するための
計算量が膨大となる，(2)結合電子対が解離後二つのラジカルとなるため電子相関
の変化が無視できない大きさとなる，(3)解離する原子および介在する電子以外の
原子や電子の関与が解析できない，などの困難がある。したがって，元の分子の計
算から全ての結合エネルギーを評価する方法が必要である。
量子化学計算によって得られたエネルギーを原子と原子間に帰属させる (式
(2.5))分割法で化学現象を解析する考え方は Popleら [4]により提案された。同様
の目的で，semi-empirical計算によって得られたエネルギーを二体までの項に分割
する方法である。同じ趣旨で，semi-empirical 分子軌道法および拡張 Hu¨ckel 法に
対するエネルギー分割法 [5]が提案された。semi-empirical分子軌道法および拡張
Hu¨ckel 法では，三体以上の相互作用は省略されているため，エネルギーを厳密に
式 (2.5)の形へ分割できる。
一方，ab initio計算による分子の全エネルギーの分割も試みられた。ab initio法
では一体から四体までの相互作用が加わるため，三，四体相互作用をどのようにし
て式 (2.5) の中に繰り込むかという問題が加わる。初期の提案として Driessler と
Kutzelnigg [6] の分割と，Kollmar [7] の分割 (K78) がある。ここで Hartree–Fock
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(HF)計算によって得られる全エネルギーを，
E = T + ENe + Eee + EHFX + ENN (2.6)
とする。T と ENe はそれぞれ運動エネルギー項
T =
∑
µ
∑
ν
PµνTµν =
∑
µ
∑
ν
Pµν
(
−1
2
∫
drχ∗µ(r)∇2χν(r)
)
(2.7)
と核-電子引力エネルギー項
ENe =
∑
A
∑
µ
∑
ν
PµνVA,µν =
∑
A
∑
µ
∑
ν
Pµν
∫
drχ∗µ(r)
−ZA
|r − RA|χν(r) (2.8)
であり，一体相互作用の項である。Eee と EHFX はそれぞれクーロンエネルギー項
Eee =
1
2
∑
µ
∑
ν
∑
λ
∑
σ
Pµν (µν|λσ) Pλσ
=
1
2
∑
µ
∑
ν
∑
λ
∑
σ
Pµν
(∫ ∫
dr1dr2
χ∗µ(r1)χν(r1)χ∗λ(r2)χσ(r2)
|r1 − r2|
)
Pλσ (2.9)
と HF交換エネルギー項
EHFX = −14
∑
µ
∑
ν
∑
λ
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ (2.10)
であり，二体相互作用の項である。ENN は核間反発エネルギー項
ENN =
1
2
∑
A
∑
BA
ZAZB
|RA − RB| (2.11)
である。なお，ZA は核電荷，RA は核座標，χµ は AOである。K78はこの全エネ
ルギーを，一体と二体のエネルギー項
EAA(K78) = T AA(K78) + EAANe (K78) + EAAee (K78) + EAAHFX(K78) + EANN(K78) (2.12)
EAB(K78) = T AB(K78) + EABNe (K78) + EABee (K78) + EABHFX(K78) (2.13)
へと分割する方法であった。ここで，
T AA(K78) =
∑
µ∈A
∑
ν∈A
PµνTµν (2.14)
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T AB(K78) = 2
∑
µ∈A
∑
ν∈B
PµνTµν (2.15)
EAANe (K78) =
∑
B
∑
µ∈A
∑
ν∈A
PµνVB,µν (2.16)
EABNe (K78) = 2
∑
C
∑
µ∈A
∑
ν∈B
PµνVC,µν (2.17)
EAAee (K78) =
1
2
∑
µ∈A
∑
ν∈A
∑
λ
∑
σ
Pµν (µν|λσ) Pλσ (2.18)
EABee (K78) =
∑
µ∈A
∑
ν∈B
∑
λ
∑
σ
Pµν (µν|λσ) Pλσ (2.19)
EAAHFX(K78) = −
1
4
∑
µ∈A
∑
ν∈A
∑
λ
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ (2.20)
EABHFX(K78) = −
1
2
∑
µ∈A
∑
ν∈B
∑
λ
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ (2.21)
EANN(K78) =
1
2
∑
BA
ZAZB
|RA − RB| (2.22)
である。K78は式 (2.5)を厳密に満たすが，結合エネルギーを大きく見積もりすぎ
る欠点，HF計算以外に適用できないという制限がある。
メチレンおよびエチレンのポリマー (–(CH2)n–，–(C2H2)n–) のエネルギーのユ
ニット加成性の研究 [8]を目的として，Ichikawaおよび Yoshida [9]は，成分の物
理的意味に基づき分割 (IY99)した。IY99では，
EAA(IY99) = T AA(K78) + EAANe (IY99) + EAAee (IY99) + EAAHFX(K78) (2.23)
EAB(IY99) = T AB(K78)+EABNe (IY99)+EABee (IY99)+EABHFX(K78)+EABNN(IY99) (2.24)
となる。IY99の K78からの変更点は，核-電子引力エネルギー項，クーロンエネル
ギー項，核間反発エネルギー項の取り扱いである。核-電子引力エネルギー項に関
して，K78は電子密度行列の情報だけから分割したが，IY99では電子密度行列だ
けでなく核電荷の情報も使った分割
EAANe (IY99) =
∑
µ∈A
∑
ν
PµνVA,µν (2.25)
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EABNe (IY99) =
∑
µ∈B
∑
ν
PµνVA,µν +
∑
µ∈A
∑
ν
PµνVB,µν (2.26)
を行った。電子間反発エネルギー項に関して，K78では電子 1の座標 r1 に関わる
電子密度行列 Pµν だけ注目し分割したが，IY99は電子 1と 2の座標 r1 と r2 に関
わる電子密度行列 Pµν と Pλσ の情報を使ってエネルギーの分割
EAAee (IY99) =
1
2
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ∈A
∑
σ
Pµν (µν|λσ) Pλσ (2.27)
EABee (IY99) =
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ∈B
∑
σ
Pµν (µν|λσ) Pλσ (2.28)
を行った。核間反発エネルギーは，K78では一体のエネルギー項に所属するとした
が，IY99では二体のエネルギー項に所属するとして分割
EABNN(IY99) =
ZAZB
|RA − RB| (2.29)
を行った。これらの式を用いると，式 (2.5)は厳密に満たされる。しかし，結合次
数の増加とともに結合エネルギーも増加すべきであるという定性的な描像さえも再
現できないという問題があった。分子の計算では，解離後の原子配置および電子配
置の緩和および電子相関の変化を取り入れることができないことに起因する当然の
結果である。
一方，Mayerも同様な分割法 (M00)を提出 [10]し，さらにM00を改良した分割
法 [11] (M03)を提案した。M00は式 (2.5)を厳密には満たさなかったが，M03は
式 (2.5)を厳密に満たした。M03の具体的な式は
EAA(M03) = T AA(K78) + EAANe (IY99) + EAAee (IY99) + EAAHFX(M03) (2.30)
EAB(M03) = T AB(K78)+EABNe (IY99)+EABee (IY99)+EABHFX(M03)+EABNN(IY99) (2.31)
である。IY99とM03との違いは，HF交換エネルギー項に対する分割法の違いの
みであった。K78，IY99では電子 1と 2の座標 r1 と r2 にまたがった領域と一つ
の電子密度行列 Pµν を用いて交換エネルギーを分割した。一方，M03 では電子 1
と 2の座標 r1 と r2 とにまたがり，かつ二つの密度行列 Pµν，Pλσ を用いて交換エ
ネルギーを分割した。
EAAHFX(M03) = −
1
4
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ∈A
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ (2.32)
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EABHFX(M03) = −
1
2
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ∈B
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ (2.33)
Sato と Sakaki [12] (SS06) は，二個の分子が極限まで接近した時の挙動を基に，
IY99とM03との組み合わせを提案した。すなわち，SS06の具体的な式は
EAA(SS06) = T AA(K78) + EAANe (IY99) + EAAee (IY99) + EAAHFX(SS06) (2.34)
EAB(SS06) = T AB(K78)+EABNe (IY99)+EABee (IY99)+EABHFX(SS06)+EABNN(IY99) (2.35)
SS06では電子 1と 2の座標 r1 と r2 にまたがった領域を，一つもしくは二つの密
度行列を用いて交換エネルギーを分割した。
EAAHFX(SS06) = −
1
8
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ∈A
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ +
∑
µ∈A
∑
ν∈A
∑
λ
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
(2.36)
EABHFX(SS06) = −
1
4
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ∈B
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ +
∑
µ∈A
∑
ν∈B
∑
λ
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
(2.37)
なお，式 (2.36)，(2.37)はそれぞれ，
EAAHFX(SS06) =
EAAHFX(K78) + EAAHFX(M03)
2
(2.38)
EABHFX(SS06) =
EABHFX(K78) + EABHFX(M03)
2
(2.39)
と表記することもできる。
これとは独立に，Nakaiと筆者であるKikuchi [13]は第 5章に示す分割法 (NK05)
を提案した。これは後述の，Nakai によって提案された分割 (N02) [14] の拡張で
あった。HF交換項に対する NK05の分割法は IY99よりもM03に近いものであっ
たが，結合に対して割り振られる HF交換エネルギーと運動エネルギーの半分を，
原子に割り振る分割であった。最近では Vyboishchikov [15]によって，パラメータ
を用いることによる原子化エネルギーの結合領域への分割も提案されている。
Bader [16]による atoms-in-molecules (AIM)を用いたエネルギーの分割はMayer
とその共同研究者ら [17, 18]や Lainのグループ [19]，Franciscoら [20]によって提
案された。密度汎関数理論 (DFT) 計算で得られたエネルギーを結合に分割する方
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法は Vyboishchikovら (VSD05) [21]や，Salvadorら (SM07) [22]によって提案さ
れた。ここで HF交換項を含まない DFT (pure-DFT)計算によって得られる全エネ
ルギーを，
E = T + ENe + Eee + EDFTXC + ENN (2.40)
とする。EDFTXC は DFTによる交換-相関エネルギー項であり，その表式は
EDFTXC =
∫
drεXC(r)ρ(r) (2.41)
数値計算を行う際に実際用いられる表式は
EDFTXC =
∑
A
∑
g
ωg pA(rg)εXC(rg)ρ(rg) (2.42)
である。ここで εXC(r) は交換-相関汎関数を電子密度で割ったもの，ωg は数値グ
リッドの重み，pA(r)は Beckeの空間分割関数である。また ρ(r)は電子密度であり，
ρ(r) =
∑
µ
∑
ν
Pµνχ∗µ(r)χν(r) (2.43)
と表現することができる。VSD05と SM07は，pure-DFT計算によって得られたエ
ネルギーの分割結果の総和が分子の全エネルギーにほぼ一致する分割法であった。
例えば，VSD05の分割
EAA(VSD05) = T AA(K78) + EAANe (IY99) + EAAee (IY99) + EAADFTXC(VSD05) (2.44)
EAB(VSD05) =T AB(K78) + EABNe (IY99) + EABee (IY99)
+ EABDFTXC(VSD05) + EABNN(IY99) (2.45)
ただし
EAADFTXC(VSD05) =
∫
drεAXC(r)ρA(r) (2.46)
EABDFTXC(VSD05) =
∫
drεBXC(r)ρA(r) +
∫
drεAXC(r)ρB(r) (2.47)
は，フィッティングを用いた分割であり，
E ≈
∑
A
EAA(VSD05) +
∑
A
∑
B<A
EAB(VSD05) (2.48)
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と，数値誤差が生じる分割法であった。
筆者である Kikuchiと Nakaiは，式 (2.5)に基づく，すなわちエネルギーの分割
結果の総和が分子の全エネルギーに厳密に一致する分割法，KN08 を，NK05 の
DFT に対する拡張として提案した。この分割の詳細は第 6 章に示す。なお，他に
もMayerら [23]による多くの提案が存在する。
2.3 原子へのエネルギー分割
式 (2.2)のような原子に対する分割をエネルギーに適用したもの，つまり，
E =
∑
A
EA (2.49)
は，筆者の所属する研究室で提案された。Nakai [14]は，HF計算あるいは DFT計
算によって得られる全エネルギーを原子に帰属させる解析手法を提案 (N02)し，エ
ネルギー密度解析法 (EDA)と名付けた。
ここで，グリッド分割を利用した HF交換項を含む DFT (hybrid-DFT)によって
計算されるエネルギーを，
E = T + ENe + Eee + a0EHFX + aXEDFTX + aCEDFTC + ENN (2.50)
と表現する。T，ENe，Eee，EHFX，ENN に関しては，式 (2.7)–(2.11)を参照のこと。
EDFTX，EDFTCは，それぞれDFT交換項，DFT相関項を表す。また，a0，aX，aCはそ
れぞれ HF交換，DFT交換，DFT相関汎関数の係数である。(a0, aX, aC) = (1, 0, 0)
の場合，式 (2.50) は HF エネルギーの表現となる。(a0, aX, aC) = (0, 1, 1) の場合，
式 (2.50)は pure-DFTエネルギーの表現となる。DFT交換-相関項の詳細は
EDFTX =
∑
A
∑
g
ωg pA(rg)εX(rg)ρ(rg) (2.51)
EDFTC =
∑
A
∑
g
ωg pA(rg)εC(rg)ρ(rg) (2.52)
ここで，εX(rg)，εC(rg) は交換汎関数および相関汎関数を密度 ρ で割ったもので
ある。
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式 (2.50) で表現される分子の全エネルギーを，N02 を用いて原子 A に分割す
ると，
EA(N02) =T A(Mull) + EANe(Mull) + EAee(Mull) + a0EAHFX(Mull)
+ aXEADFTX(grid) + aCEADFTC(grid) + EANN(K78) (2.53)
となる。ここで，
T A(Mull) =
∑
µ∈A
∑
ν
PµνTµν (2.54)
EANe(Mull) =
1
2
∑
µ
∑
ν
PµνVA,µν +
1
2
∑
B
∑
µ∈A
∑
ν
PµνVB,µν (2.55)
EAee(Mull) =
1
2
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ
∑
σ
Pµν (µν|λσ) Pλσ (2.56)
EAHFX(Mull) = −
1
4
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ (2.57)
EADFTX(grid) =
∑
g
ωg pA(rg)εX(rg)ρ(rg) (2.58)
EADFTC(grid) =
∑
g
ωg pA(rg)εC(rg)ρ(rg) (2.59)
である。なお，式 (2.53)は式 (2.49)を満たす。
N02の拡張・改良，式 (2.49)に基づく別の分割は，Nakaiのグループ [24–29]，そ
の他の研究者 [30–32]によって提案された。Satoら [30]および Nakaiら [24]は，
quantum mechanics/molecular mechanics 計算へエネルギーの分割を拡張した。周
期境界条件計算によって得られるエネルギーの分割法も提案された [25]。EDAと，
Kitaura–Morokumaの energy decomposition analysis [33]との組み合わせによって，
フラグメント間の相互作用に関する詳細な情報が得られた [26]。たとえば，電荷
移動や分極相互作用の活性部位を特定することができた。二次の Møller–Plesset
摂動法や，coupled-cluster singles and doubles 法に対する分割法も提案 [27] され，
divide-and-conquer法を基にした，相関の計算に応用された [34]。
文献 [14]に記された当初の EDA，N02は，2種類の分割方法，基底関数に基づ
いた分割方法と，原子半径に基づいた分割方法を組み合わせている。具体的には，
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運動 (式 (2.54))，核-電子引力 (式 (2.55))，クーロン (式 (2.56))，HF交換 (式 (2.57))
の各エネルギー項は，式 (2.4)に示したMPA [1]と同様，基底関数に基づいて分割
される。一方，DFT交換-相関エネルギー項 (式 (2.58)，式 (2.59))は Beckeの空間
分割関数 [35] を利用して分割される。基底関数に基づいた分割は，その利点と欠
点もMPAに準じる。利点は，イオン結合性分子の解析を苦手とせず，電子状態の
柔軟な記述が可能なことである。欠点は前述のとおり，基底関数依存性の存在であ
る。この欠点を補うため，NAOを用いたエネルギーの分割 [28]や，Hirshfeldの分
割法を用いたエネルギーの分割 [31] が提案された。Becke の空間分割関数のみを
用いて，エネルギーを分割する方法も提案された [29, 32]。筆者が所属する研究室
で開発された，空間分割関数のみでエネルギーを分割する方法，ITN07 [29]
EA(ITN07) =T A(grid) + EANe(grid) + EAee(grid) + a0EAHFX(grid)
+ aXEADFTX(grid) + aCEADFTC(grid) + EANN(K78) (2.60)
は Grid-EDA と名付けられ，運動，核-電子引力，クーロン，HF 交換の各エネル
ギー項を
T A(grid) =
∑
g
ωg pA(rg)
∑
µ
∑
ν
Pµνχ∗µ(rg)
(
−1
2
∇2
)
χν(rg) (2.61)
EANe(grid) =
1
2
∑
B
∑
g
ωg pB(rg) −ZA∣∣∣rg − RA∣∣∣ρ(rg)
+
1
2
∑
B
∑
g
ωg pA(rg) −ZB∣∣∣rg − RB∣∣∣ρ(rg) (2.62)
EAee(grid) =
1
2
∑
g1
ωg pA(rg1)
×
∑
µ
∑
ν
Pµνχ∗µ(rg1)χν(rg1)
∑
λ
∑
σ
Pλσ
∫
dr2
χ∗λ(r2)χσ(r2)∣∣∣rg1 − r2∣∣∣ (2.63)
EAHFX(grid) =
1
4
∑
g1
ωg pA(rg1)
×
∑
µ
∑
ν
∑
λ
∑
σ
PµνPλσχ∗λ(rg1)χν(rg1)
∫
dr2
χ∗µ(r2)χσ(r2)∣∣∣rg1 − r2∣∣∣ (2.64)
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と分割した。元素ごとに定義された「原子半径」に基づいて原子の領域を決め，こ
れに基づいた分割を行うため，大きな基底関数依存性は存在しない。しかし，原子
の電荷が変化しても「原子半径」を一定値に保ったままの分割を行うため，原子半
径の大きく変化するイオン結合性分子に対する解析結果として，化学的直感と一致
しない結果を導出することがある。
統一された分割方法によるエネルギー分割法は，利点と欠点を容易に推測可能と
いう点で，扱いやすい解析手法になると考えられる。二種類の分割方法を組み合
わせた解析手法である N02では，両者の利点と欠点が複雑に絡み合っていた。こ
の困難を解消する方法として，すべての項の分割を基底関数に基づかせる方法と，
原子半径に基づかせる方法が考えられる。後者に基づいて開発されたのは ITN07
[29]であったが，前者に基づいた分割方法は存在しなかった。そこで筆者は，第 3
章に示す分割法，KIN09 [36]を開発した。これは，原子 Aに割り当てられる電子
密度が
ρA(r) =
∑
µ∈A
∑
ν
Pµνχ∗µ(r)χν(r) (2.65)
で求められるという基本理念に基づいた分割であった。この分割の適用により，基
底関数に基づく分割が運動，核-電子引力，クーロン，HF交換エネルギーの項だけ
でなく，DFT交換-相関エネルギー項に対しても行われた。
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第 3章 エネルギーを一体へ分割する解析手法の改良
3.1 緒言
本章では，MPA [1]の類推のみを用いて全エネルギーを分割する新しい EDAを
提案する。いままで，MPAの類推を用いた方法のみで分割する EDAは，DFTに
対して開発されてこなかった。それは，電子密度に対して非線形な形で記述される
DFTの交換-相関エネルギー項は MPAの類推を用いて分割することが困難である
と考えられたためである。それ故，N02 [2]では前述のような 2種類を組み合わせ
た分割方法を用いていた。また VSD05 [3] に示すようなフィッティングを行うこ
とによって，精度の落ちた状態であれば分割は可能であろうと考えられていた。し
かし本章では当該項に対して，精度を落とすことなく分割するMPAの類推を新し
く提案し，その分割が信頼性の高い挙動を示すことを示した。
本章の構成は以下である。第 2節には理論として，新しいエネルギー分割法の導
出を記述した。第 3節の適用と評価には数値検証の結果を示した。最終節に結びを
示した。
3.2 理論
式 (2.50)で表現される分子のエネルギーを EDA [2]を用いて原子 Aに分割した
結果は以下となる:
EA(Mull/grid) =T A(Mull) + EANe(Mull) + EAee(Mull) + a0EAHFX(Mull)
+ aXEADFTX(grid) + aCEADFTC(grid) + EANN(K78) (3.1)
ただし式 (2.54)–(2.59)，(2.22)を参照のこと。この解析方法では，運動，核-電子引
力，クーロン，HF交換の各エネルギー項は，式 (2.4)に示した MPA [1]の類推を
用いて分割される。一方，DFT交換-相関エネルギー項は Beckeの空間分割関数を
利用して分割される。このように，当初の EDAである N02 [2]は 2種類の分割方
法の組み合わせとなっている。
ITN07 [4]は DFT交換-相関エネルギー項のみでなく，運動，核-電子引力，クー
ロン，HF交換の各エネルギー項も Beckeの空間分割関数を用いて分割する。この
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表式は，
EA(grid) =T A(grid) + EANe(grid) + EAee(grid) + a0EAHFX(grid)
+ aXEADFTX(grid) + aCEADFTC(grid) + EANN(K78) (3.2)
となる。ただし式 (2.22)，(2.58)，(2.59)，(2.61)–(2.64)を参照のこと。Beckeの空
間分割関数を用いて得られる電子密度:
qA(grid) =
∑
g
ωg pA(rg)ρ(rg) (3.3)
もまた，文献 [4]に示されている。これは ITN07に対応した電子密度解析である。
MPAの類推を用いた方法のみでエネルギーを分割する場合，電子密度に対する
分割方法が必要である。電子密度 ρ(rg)はMO係数と AOを用いて，以下のように
表現される:
ρ(rg) ≡
∑
µ
∑
ν
N∑
i
c∗µiχ
∗
µ(rg)cνiχν(rg)
=
∑
µ
∑
ν
Pµνχ∗µ(rg)χν(rg) (3.4)
MPA (式 (2.4))の類推から，原子 Aの電子密度は
ρA(rg)(Mull) =
∑
µ∈A
∑
ν
Pµνχ∗µ(rg)χν(rg) (3.5)
で定義される。この式を式 (2.51) と (2.52) で表される EDFTX と EDFTC に適用す
ると，:
EADFTX(Mull) =
∑
B
∑
g
ωg pB(rg)εX(rg)
∑
µ∈A
∑
ν
Pµνχ∗µ(rg)χν(rg) (3.6)
EADFTC(Mull) =
∑
B
∑
g
ωg pB(rg)εC(rg)
∑
µ∈A
∑
ν
Pµνχ∗µ(rg)χν(rg) (3.7)
のように分割できる。これらの分割法を用いることによって，EDAの新しい分割
方法:
EA(Mull) =T A(Mull) + EANe(Mull) + EAee(Mull) + a0EAHFX(Mull)
+ aXEADFTX(Mull) + aCEADFTC(Mull) + EANN(K78) (3.8)
を提案した。この方法はMPAの類推を運動，核-電子引力，クーロン，HF交換エ
ネルギーの項だけでなく，DFT交換-相関エネルギー項に対しても適用する。
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3.3 適用と評価
本節では Gaussian-2 (G2)-1 test set (55 molecules) [5] に対して EDA を適用し，
検討した。計算プログラムには GAMESS [6]を用い，EDAの計算は研究室で開発
された EDAプログラム [4, 7]を GAMESSに適用させて行った。
原子と分子の電子状態は B3LYP 汎関数 [8] に基づいた DFT 計算によって求め
た。ここで B3LYP 汎関数は HF 交換項，Slater 交換項 [9]，Becke (B88) 交換項
[10]，Vosko–Wilk–Nusair (VWN5)相関項 [11]，Lee–Yang–Parr (LYP)相関項 [12]
からなる:
EXC = 0.2EHFX + 0.08ESlater + 0.72EB88 + 0.19EVWN + 0.81ELYP (3.9)
基底関数は Popleの 6-31G(d,p) [13]を用いた。
3.3.1 EDAの計算結果
Table 3.1に，H2O，CO2，LiF，NaClに対する 2種類の電子密度解析 (qA(Mull)
と qA(grid))と 3種類の EDA(EA(Mull)，EA(grid)，EA(Mull/grid))の計算結果を示
す。原子の電荷 (∆qA = q(A) − qA)とエネルギー密度変化 (∆EA = E(A) − EA)の計
算結果も括弧の中に示す。ここで q(A)と E(A)はそれぞれ，Aの原子の状態におけ
る電子数と全エネルギーである。なお，∆EA の総和は原子化エネルギー ∆E に対応
する:
∆E =
∑
A
∆EA =
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣
∑
A
E(A)
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦ − E (3.10)
まず，共有結合性分子の H2Oと CO2，イオン結合性分子の LiFと NaClの電子
密度に関して検討する。H2Oの場合，水素や酸素の ∆qA(Mull)は，+0.31と −0.61
となる。一方，∆qA(grid)の場合 +0.11と −0.22となる。この結果から，∆qA(Mull)
が，より分極した電子状態の描像を与えることがわかった。CO2 の場合も同様
な傾向が見られる。一方，イオン結合性分子の LiF の場合，リチウムやフッ素の
∆qA(Mull)は，+0.53 と −0.53だが，対応する ∆qA(grid)は，−0.53 と +0.53 とな
る。これは，2つの全く異なる描像である。つまり，∆qA(Mull)の場合，Liδ+–Fδ−
という描像を，∆qA(grid)の場合，Liδ−–Fδ+ という描像を与えている。電気陰性度
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を考えると，∆qA(Mull) の描像の方が信頼できる結果を与えていると考えられる。
この違いは，おもに，∆qA(grid)が Beckeの空間分割関数で，中性原子の半径を用
いているが，∆qA(Mull) では基底関数の情報を使っているためと思われる。NaCl
の場合にも，分極の大きさは LiFに比べ小さいものの，似た結果が得られた。つま
り，∆qA(Mull)では，Naδ+–Clδ−，∆qA(grid)では，Naδ−–Clδ+ という異なる 2つの
描像が得れらた。
次に，3種類の分割された原子のエネルギー EA(Mull)，EA(grid)，EA(Mull/grid)
に関して検討する。一般的に，3種類の分割法におけるエネルギーの差は，約 0.2–
0.4 hartreeである。例えば，H2Oの場合，水素のエネルギーは，−0.511から −0.679
hartreeへ変化し，酸素の場合 −75.025から −75.361 hartreeまで変化する。括弧の
値は，原子のエネルギーを差し引いた値（∆EA(Mull)，∆EA(grid)，∆EA(Mull/grid)）
である。一般的に以下のような傾向が共有結合性分子もイオン結合性分子の場合も
見られた: ∆EA(Mull)は，電気陰性度が大きい原子により大きな安定エネルギーを
与え，∆EA(grid) と ∆EA(Mull/grid) は，電気陰性度が小さい原子にも安定エネル
ギーを与えることがわかった。たとえば，H2Oの酸素と水素の ∆EA(Mull)は，そ
れぞれ 206.7 と 8.8 kcal/mol を与える。一方，∆EA(grid) と ∆EA(Mull/grid) の場
合，(94.7，64.8) と (−4.0，114.2) kcal/mol をそれぞれ与える。このことは，多く
の電子密度がある場合に安定エネルギーも大きいことが多いため，∆EA(Mull)が電
気陰性度の大きい原子に多くの電子密度を与えることと関連するかもしれない。共
有結合は原子間に形成されることを考えると，結合に関与した原子に安定化エネ
ルギーが分配されているのが妥当かもしれない。そういった意味では，∆EA(grid)
と ∆EA(Mull/grid) は，信頼できる描像を与えていると言えるかしれない。一方，
∆EA(Mull)は，分極を適切に評価できており，イオン性分子に対して妥当な描像を
与えると考えられる。
3.3.2 Slater，B88，HF交換項の相関
Figure 3.1(a)に，式 (3.9)の EHFX と ESlater との間の関係をグラフとして示す。こ
の両者は B3LYP 計算における交換エネルギー項の構成要素である。G2-1 test set
に含まれるすべての分子に対する計算結果がグラフ内に描画されている。このグラ
フから，HF交換エネルギー項と Slater交換エネルギー項とは非常によい相関性が
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Figure 3.1 (a) B3LYP 計算における HF 交換エネルギーと Slater 交換エネル
ギーとの相関。Small G2 test sets に含まれる全ての分子に対する計算結果が
記載されている。単回帰分析によると，傾きは 0.93，決定係数は 1.00，p 値は
2.68 × 10−256 である。(b) B3LYP 計算における HF 交換エネルギーと B88 交換
エネルギーとの相関。単回帰分析によると，傾きは 1.00，決定係数は 1.00，p値
は 9.91 × 10−270 である。
あることが分かる。DFT 交換項の構築の仕方からもこの両項は似た同じ値となる
ことが期待されるため，この結果は妥当である。同様に，Figure 3.1(b)では式 (3.9)
の EHFX と EB88 との間の関係を示し，HF交換エネルギー項と B88交換エネルギー
項との間に非常に良い相関があることを示した。同様の関係は，原子化エネルギー
∆E に関しても存在する。
原子化エネルギー ∆E を，
∆E = ∆T + ∆ENe + ∆Eee + ∆EXC + ∆ENN (3.11)
のように分解する事を考える。ここで，
∆EXC = 0.2∆EHFX + 0.08∆ESlater + 0.72∆EB88 + 0.19∆EVWN + 0.81∆ELYP (3.12)
とする。Figure 3.2(a)に ∆EHFX と ∆ESlater との関係を，Figure 3.2(b)に ∆EHFX と
∆EB88 との関係を，それぞれ示す。これらのグラフには，Figure 3.1ほどではない
が，正の相関が存在することがわかる。実際，単回帰分析によると Figure 3.2(a)，
(b) の傾きはそれぞれ 0.97，0.84，決定係数は 0.71，0.85，p 値は 3.36 × 10−31，
1.17 × 10−47 であり，その相関の良さを示すことができる。このように，原子化エ
ネルギーに関しても正の相関を示すため，この関係を利用して次の検討を行う。
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Figure 3.2 B3LYP 計算における (a) ∆EHFX と ∆ESlater との相関。(b) ∆EHFX と
∆EB88 との相関。
式 (3.1) と式 (3.8) を比較することによって，EA(Mull) と EA(Mull/grid) との違
いは EADFTX と E
A
DFTC 両項の違いのみであることがわかる。すなわち，E
A(Mull)
は EADFTX(Mull) と EADFTC(Mull) を構成要素とし，EA(Mull/grid) は EADFTX(grid) と
EADFTC(grid) を構成要素とする。ここで Figure 3.3(a)–(d) として ∆EAHFX(Mull) と，
∆EASlater(Mull)，∆EAB88(Mull)，∆EASlater(grid)，∆EAB88(grid)との間の関係を，Figure 3.2
と同様の形式でそれぞれ示す。Figure 3.3(a)からは，∆EAHFX(Mull)と ∆EASlater(Mull)
との間に正の相関が存在することが示された。単回帰分析によると，この相関は
傾きが 1.02，決定係数が 0.80，p値が 7.68 × 10−41 である。一方，Figure 3.3(c)は
∆EAHFX(Mull) と ∆EASlater(grid) との相関が非常に弱いことを示した。単回帰分析に
よると，傾きが 0.52，決定係数が 0.21，p値が 4.02 × 10−7 である。同様の考察は
Figure 3.3(b)，(d) に関しても可能である。すなわち ∆EAHFX(Mull) と ∆EAB88(Mull)
との間には強い正の相関が存在し，∆EAHFX(Mull)と ∆EAB88(grid)との間には弱い負
の相関が存在する。ここで Figure 3.2と比較すると，その挙動と Figure 3.3(a)，(b)
の挙動とがよく似ていることがわかる。すなわち，∆EHFX と ∆ESlater，∆EB88 の関
係と，∆EAHFX(Mull) と ∆EASlater(Mull)，∆EAB88(Mull) との関係に類似性が認められ
る。したがって，EDAの際に ∆EAHFX(Mull)と組み合わせる場合は，∆EASlater(Mull)，
∆EAB88(Mull)を用いることが望ましいと考えられる。
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Figure 3.3 (a) ∆EAHFX(Mull) と ∆EASlater(Mull) との相関。(b) ∆EAHFX(Mull)
と ∆EAB88(Mull) との相関。(c) ∆EAHFX(Mull) と ∆EASlater(grid) との相関。(d)
∆EAHFX(Mull) と ∆EAB88(grid) との相関。ひし形のプロットは第一周期，四角の
プロットは第二周期，丸のプロットは第三周期を，それぞれ示す。
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3.4 結び
本章では EDAの理論的改良について記述した。DFTのエネルギーを分割する場
合，開発当初の EDAでは Beckeの空間分割関数とMPAの類推の，2種類の分割方
法が混在していた。この混在を解消する方法の一つとして本章では，すべての項を
MPAの類推により分割する方法を提案した。本法を 55種類の分子に適用し，その
妥当性を検証した。イオン結合的な分子では本法が従来法に比べより妥当な結果を
与えることを示した。B3LYP汎関数の HF交換エネルギー項と Slater交換エネル
ギー項，B88交換エネルギー項との比較によって，本章で提案した方法が従来の方
法より妥当な結果を与える根拠を示すことに成功した。MPAが様々な改良された
電子密度分割法の基礎となっているのと同様，本法に様々な改良法を適用すること
により，さまざまなエネルギー密度分割法を作成することができると考えられる。
たとえば，本章で提案した方法を第 5章に記述した Bond-EDAと組み合わせるこ
とによって，Bond-EDAの DFT計算への拡張を行うことができる。なお，これに
ついては第 6章に記述した。
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第 4章 銅 (111)表面に対する吸着現象の解析
4.1 緒言
表面と分子との間に働く相互作用によって生じる現象は，多くの実験的・理論的
研究のテーマである。表面-分子間の相互作用を理解することは，吸着，腐食や不
均一系触媒反応などの機構を明らかにするために必要である。表面-分子間相互作
用を理論的に取り扱う場合，相互作用が局所的，あるいは少なくともその影響がモ
デルクラスター内にとどまるという仮定に基づいて，クラスターモデルによる計算
がよく用いられる。しかし，モデルクラスターに対するこの仮定の妥当性を検証す
る方法は存在しない。
それ故，適当なモデルクラスターのサイズは次の二種類の方法によって決定され
る。一つは，実験によって得られた吸着エネルギー，分子構造，吸着物質の振動数
などと計算結果を比較し，その再現性を確認する方法である。これは実験に基づく
方法であり，実験データの存在無しでは検討することができない。別の方法として
は，メモリや計算時間などの制約に基づき，計算機資源の限界までクラスターを大
きく取る方法が挙げられる。この方法は明らかに科学的な取り扱いではない。実験
に基づかず，かつ科学的に適切なクラスターサイズを決定するのにふさわしい方法
は，表面-分子間相互作用の働く範囲を評価する解析方法が基となるべきであろう。
Nakai ら [1] は表面-分子間相互作用によって固体内部にどれだけの影響が生じ
るかを検討する，EDA [2] に基づいた新しい方法論を提案した。この方法論を，
Si(100)-(2×1)表面に対して H2, C2H2, C2H4, COを吸着させた系に適用することに
よって，モデルクラスター内における吸着の影響が吸着部位から遠ざかるに従って
減衰していくことを示した [1]。さらに化学的精度で相互作用を評価する場合には，
Si21H20 クラスターで十分であることを立証した。
気相におけるクーロン相互作用の減衰は遅く，1/R である一方，固体では遮蔽
効果が働き，相互作用は指数関数的減衰を示す。交換相互作用は，絶縁体や半導
体においては同様に，指数関数的減衰を示すが，金属系では逆に長距離で作用す
る。EDAを用いた，半導体表面: Si(100)-(2×1)に対する検討は [1]にて行われた。
よって本章では金属系の表面-分子間相互作用，すなわち Cu(111) 表面にフォー
メート (HCOO−)を吸着させた系に対して検討した。この系は，銅触媒中で syngas
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(H2/CO2/CO) からメタノールを合成する時の重要な中間体である。なお Hu と
Boyd (HB) [3]によって，2層からなるモデルクラスター: Cu9–Cu40 を用いてこの
系を検討した場合の，クラスターサイズが大きくなることによる収束の状況が報告
されている。
4.2 計算方法
ここではクラスターモデルを用いて，HCOO/Cu(111)系における表面-分子間相互
作用に対して検討した。吸着系と解離系の電子構造は，B3LYP汎関数 [4]を用いた
DFT で計算した。C と O の基底関数には Huzinaga–Dunning [5],[6] (9s5p)/[4s2p]
に d-typeの分極関数 [7]を加えて用いた。Hの基底関数には (4s)/[2s] [6]に p-type
の分極関数 (α = 1.0)を加えて用いた。Cuには Christiansenの small core typeの有
効内核ポテンシャル (ECP) に基底関数 (7s6p6d)/[3s3p2d] を組み合わせたもの [8]
を用いた。ここで ECPは内核 1s，2s，2p電子の効果を記述し，価電子空間は 3s，
3p，3d，4s，4p軌道に対応する基底関数によって記述される。以上の基底関数は，
HB [3]の文献中で BS1とされているものに対応する。以上の電子状態計算は，計
算プログラムパッケージ GAMESS [9]を用いて行った。
Figure 4.1には，本章の検討で使われたモデルクラスターを示す。ここでこのモ
デルクラスターを，1 層，2 層，3 層，4 層モデルの四種類 I–IV に分類した。ま
た，1層目の大きさが 6，10，12，18，24であるそれぞれを A–Eとした。2層目，
3層目，4層目，それぞれの大きさは，その一つ上の層より小さくなるように配置
した。最も小さなクラスターは I-A: Cu6(6) であり，最も大きなクラスターは IV-E:
Cu56(24/16/9/7) である。括弧内の数字は各層ごとの銅原子の数である。なお II-Aか
ら II-E の 2 層モデルは HB [3] によって検討されたモデルと同じである。銅-銅原
子間の距離には，バルクにおける原子間距離の実験値 2.556 Å[10]を用いた。
Figure 4.1 にはフォーメートの吸着位置も描画した。フォーメートの構造には
HB [3]が Cu15(10/5): II-Bに対して計算した最適化構造を用いた。すなわち，C–H，
C–O，O–Cu間の距離はそれぞれ 1.104，1.264，1.994 Å，OCO，COCu，OCuCuが
成す角度はそれぞれ 126.6◦，121.0◦，85.7◦ である。ここで予備調査として，Cu6(6)，
Cu9(6/3)，Cu10(6/3/1) 各クラスターに対して構造最適化計算した。これらはそれぞれ
1層，2層，3層モデルのうち，最も小さなモデルである。これらのクラスター上
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Figure 4.1 Cu(111)表面のモデルクラスター。クラスターのサイズは各層ごと
の銅原子の数で表現する。たとえば 56(24/16/9/7)の場合，1層目が原子 24個，
2層目が原子 16個，3層目が原子 9個，4層目が原子 7個からなる，銅 56クラ
スターを意味する。I から IV までのローマ数字はモデルの総層数に対応し，A
から Eまでのアルファベットは 1層目の広さに対応する。
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Table 4.1 フォーメートの最適化構造。Cu15(10/5) との構造の違いを括弧内に示
す。最適化構造時と固定構造時とのエネルギーの違い ∆Egeom も示す。
Cu6(6) Cu9(6/3) Cu10(6/3/1) Cu15(10/5) [3]
C–H 1.106 (+0.002) 1.104 (+0.000) 1.103 (−0.001) 1.104
C–O 1.271 (+0.007) 1.269 (+0.005) 1.270 (+0.006) 1.264
O–Cu 2.054 (+0.060) 2.014 (+0.020) 2.000 (+0.006) 1.994
OCO 127.1 (+0.5) 126.8 (+0.2) 126.8 (+0.2) 126.6
COCu 120.3 (−0.7) 120.7 (−0.3) 120.7 (−0.3) 121.0
OCuCu 86.1 (+0.4) 85.9 (+0.2) 85.9 (+0.2) 85.7
∆Egeom 0.6 0.1 0.1 —
におけるフォーメートの最適化構造と，これと Cu15(10/5) との比較を Table 4.1に示
す。C–H，C–O間距離のクラスターサイズ依存性が小さい一方，O–Cu間距離はク
ラスターが大きくなるにつれて少しずつ縮む。結合角に関して，HCOO/Cu15(10/5)
との違いは最大でも 0.7◦ である。また Table 4.1には，最適化構造時と固定構造時
のエネルギーの違いを ∆Egeom として示す。∆Egeom は 0.6 kcal/mol以下であり，構
造最適化によるエネルギーへの影響は kcal/mol オーダーと小さいことが分かる。
よって HCOO/Cu15(10/5) を用いて最適化された構造をほかのクラスターに適用して
も問題ないと考える。同様の取り扱いは，HB [3]でも行った。
フォーメート吸着による影響は，解離系 HCOO + Cun のエネルギー密度を吸着
系 HCOO/Cun の原子のエネルギー密度から差し引くことによって，推定される。
∆EA(HCOO/Cun) = EA(HCOO/Cun) − EA(HCOO + Cun) (4.1)
さらに，吸着の影響のクラスターサイズ依存性を，最も大きなクラスターである
Cu56 との違いを評価することによって検討した。
∆∆EA(HCOO/Cun) = ∆EA(HCOO/Cun) − ∆EA(HCOO/Cu56) (4.2)
吸着系と解離系に対する EDAの計算は，所属研究室独自の EDA計算プログラム
を GAMESS [9]に適用することによって行った。
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4.3 結果と考察
銅モデルクラスター上へのフォーメートの吸着エネルギーの，クラスターサイズ
依存性を調査した。2種類の吸着エネルギー:
Eads(1) = 12 E(H2) + E(CO2) + E(Cun) − E(HCOO/Cun) (4.3)
と
Eads(2) = E(HCOO) + E(Cun) − E(HCOO/Cun) (4.4)
を定義した。HB [3]は H2 のエネルギーに関して実験値を使ったが，ここではすべ
て計算値を使った。Table 4.2に，Figure 4.1のクラスターモデルにおける 2種類の
吸着エネルギーを示す。Cu15(10/5) (II-B) に対する Eads(1) と Eads(2) の計算値はそ
れぞれ，15.8，71.1 kcal/molである。一方 HB [3]では，その計算値は 20.4，71.4
kcal/molであった。Eads(1)における両者の約 5 kcal/molの違いは，H2 の実験値を
使っていることに起因し，Eads(2)の軽微な違いは，相関汎関数の違いに起因すると
考えられる。
Table 4.2 の結果から，吸着エネルギーはモデルクラスターのサイズに大きく依
存することが分かる。Eads(1) の最小値と最大値はそれぞれ −31.4，44.4 kcal/mol
であり，Cu6(6) (I-A)，Cu10(6/3/1) (III-A) に対応する。さらにその吸着エネルギー
は，モデルクラスターの構造に依存する。たとえば Cu18(18) (I-D)，Cu18(12/6) (II-C)，
Cu18(10/5/3) (III-B)に対する Eads(1)の計算値はそれぞれ，−18.0，5.0，32.1 kcal/mol
である。吸着エネルギーのクラスターサイズに従った収束という結果は得られ
ない。もっとも，最大のクラスター IV-E の Eads(1) は，式 (4.3) の実験値 15–20
kcal/mol [11]とよく適合する。
Figure 4.2には吸着エネルギー Eads(1)のクラスターサイズ依存性を示す。1層，
2層，3層，4層モデルそれぞれの系列のプロットを個々に線で結んである。1層モ
デルでは，Cu6 (I-A)から Cu18 (I-D)へと大きくなるに従って，吸着エネルギーは
大きくなる傾向が存在する。すなわち，順に −31.4，−23.9，−21.8，−18.0 kcal/mol
である。次の Cu24 (I-E)では Eads(1)は約 7 kcal/mol減少した。これは多層モデル
とは異なった傾向である。すなわち多層モデルでは，クラスターが大きくなるにつ
れて吸着エネルギーは減少する。Cu9 (II-A) から Cu28 (II-D) へ至るとき，Eads(1)
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Table 4.2 Figure 4.1に示した 18種類のクラスターモデルに対するフォーメー
トの吸着エネルギー Eads(1)と Eads(2)。
Cluster model Adsorption energy
Size Entry Eads(1) Eads(2)
6 I-A −31.4 23.9
9 II-A 26.9 82.3
10 I-B −23.9 31.5
10 III-A 44.4 99.7
12 I-C −21.8 33.5
15 II-B 15.8 71.1
18 I-D −18.0 37.3
18 II-C 5.0 60.3
18 III-B 32.1 87.5
23 III-C 9.6 64.9
24 I-E −25.4 29.9
26 IV-C 20.5 75.8
28 II-D 3.1 58.4
35 III-D 13.9 69.3
40 II-E 8.1 63.5
40 IV-D 18.2 73.6
49 III-E 7.8 63.1
56 IV-E 16.0 71.4
は 26.9から 3.1 kcal/molへ減少する。3層モデルでは，Cu35 (III-D)では少し増加
するが，III-Aから III-Eで Eads(1)が 44.4から 7.8 kcal/molへ減少する。4層モデ
ル Cu26 (IV-C)，Cu40 (IV-D)，Cu56 (IV-E) の Eads(1) はそれぞれ 20.5，18.2，16.0
kcal/mol である。Figure 4.2 にはまた，四種類のクラスターモデル I–IV がそれぞ
れ異なった吸着エネルギーへと収束することが示されている。しかし全エネルギー
の視点からのみでは，その違いの理由を明らかにすることは難しい。
Table 4.3に，クラスターモデル Cu56(24/16/9/7) (IV-E)における解離系と吸着系の
Mulliken電荷の計算値を示す。すなわち，qA(HCOO+Cu56)と qA(HCOO/Cu56)で
ある。両者の差分 ∆qA は，吸着によって生じた電荷移動もしくは電荷の再配置を
意味する。各原子のラベルは Figure 4.3 に示す。この系には CS 対称性が存在し，
多くの等価な原子が存在する。ここではこれらを，たとえば Cu1a と Cu1a′ と表現
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Figure 4.2 吸着エネルギー Eads(1)のクラスターサイズ依存性。白色のひし形，
灰色の四角，灰色の三角，黒色の丸はそれぞれ，1層，2層，3層，4層モデルに
対応する。
した。RA は炭素原子からの距離であり，活性部位からのおおよその距離に該当す
る。LA は銅原子の配位数である。理想的なバルクと表面における銅原子の配位数
はそれぞれ 12と 9である。
解離系において，2層目の中央付近の五個の銅原子，Cu2a，Cu2b，Cu2b′，Cu2c，
Cu2c′ の電荷は −0.631から −0.785であり，大きく負に帯電する。同様に，3層目
の中央に位置する銅原子 Cu3a も −0.761 と負に帯電する。これらの原子はすべて
配位数が 12であり，バルクの配位数と同じである。逆に配位数が 6以下である銅
原子は 0.20から 0.32までの範囲で正に帯電する。吸着系においても同様の傾向が
存在する。中央の銅原子は負に帯電する一方，端に存在する銅原子は正に帯電す
る。この現象はクラスターの端の効果であると考えられる。クラスターモデルは，
自然に存在する端ではない人為的な端を表面系に作成することが問題となる。人為
的な端の問題は，いかに大きなクラスターを使おうとも避けることができない。し
かし，人為的な端の効果が活性部位にまで到達しなければ，モデルクラスターは信
頼できる振る舞いをすると考えられる。
差分 ∆qA の絶対値が最も大きなものは二つの酸素原子の電荷変化 −0.216 であ
る。これはフォーメートの吸着による表面から吸着物質への電荷移動が原因になっ
ており，HCOO− が生じることを示す。銅原子における差分 ∆qA は −0.072 から
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Figure 4.3 クラスターモデル Cu56(24/16/9/7) (IV-E)を構成する各原子のラベル。
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Table 4.3 クラスターモデル Cu56(24/16/9/7) (IV-E) における解離系と吸着系の
Mulliken電荷の計算値
Mulliken charge
RA LA qA(HCOO + Cun) qA(HCOO/Cun) ∆qA(HCOO/Cun)
Formate C 0.00 0.166 0.184 0.018
H 1.10 0.141 0.139 −0.002
O,O’ 1.26 −0.153 −0.369 −0.216
First layer Cu1a,Cu1a′ 2.86 9 −0.100 −0.055 0.045
Cu1b 3.38 9 −0.122 −0.144 −0.022
Cu1c 3.38 9 −0.021 −0.093 −0.072
Cu1d,Cu1d′ 4.24 9 −0.121 −0.128 −0.006
Cu1e,Cu1e′ 4.24 9 −0.120 −0.112 0.007
Cu1f ,Cu1f′ 4.61 9 −0.103 −0.113 −0.010
Cu1g,Cu1g′ 5.27 6 0.244 0.235 −0.009
Cu1h,Cu1h′ 5.27 5 0.204 0.213 0.009
Cu1i,Cu1i′ 6.13 6 0.238 0.249 0.012
Cu1j,Cu1j′ 6.13 5 0.248 0.220 −0.028
Cu1k,Cu1k′ 6.39 4 0.320 0.305 −0.016
Cu1l,Cu1l′ 6.39 4 0.248 0.299 0.052
Cu1m,Cu1m′ 6.88 4 0.232 0.257 0.025
Second layer Cu2a 4.70 12 −0.785 −0.810 −0.025
Cu2b,Cu2b′ 5.04 12 −0.690 −0.670 0.020
Cu2c,Cu2c′ 5.35 12 −0.631 −0.594 0.037
Cu2d,Cu2d′ 5.65 8 −0.057 0.005 0.062
Cu2e 5.93 9 −0.042 −0.050 −0.008
Cu2f ,Cu2f′ 6.20 8 −0.061 −0.073 −0.012
Cu2g,Cu2g′ 6.46 7 0.126 0.121 −0.005
Cu2h,Cu2h′ 6.71 7 0.068 0.073 0.005
Cu2i,Cu2i′ 6.95 7 0.109 0.119 0.010
Third layer Cu3a 6.77 12 −0.761 −0.731 0.030
Cu3b,Cu3b′ 7.01 8 0.004 0.029 0.026
Cu3c,Cu3c′ 7.24 10 −0.303 −0.293 0.010
Cu3d,Cu3d′ 7.46 8 −0.012 0.034 0.046
Cu3e,Cu3e′ 7.89 6 0.201 0.227 0.026
Fourth layer Cu4a,Cu4a′ 8.91 7 0.123 0.113 −0.010
Cu4b 9.09 7 0.180 0.170 −0.010
Cu4c,Cu4c′ 9.44 5 0.299 0.304 0.005
Cu4d,Cu4d′ 9.62 4 0.310 0.271 −0.039
0.062の範囲であり，比較的小さい。このモデルクラスター内の電荷の再配置の傾
向を見つけることは難しい。特に，人為的な端が電荷移動に影響するか否かを判断
することは不可能である。このことは，Mulliken電荷を用いた解析では使用されて
いるモデルクラスターの信頼性を検証することができないことを示す。
解離系と吸着系の原子のエネルギー密度 EA(HCOO + Cu56)と EA(HCOO/Cu56)
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Table 4.4 クラスターモデル Cu56(24/16/9/7) (IV-E) における解離系と吸着系の原
子のエネルギー密度 (単位は hartree)。∆EA で示される差分は kcal/mol単位で表
示する。
Atomic energy density
RA LA EA(HCOO + Cun) EA(HCOO/Cun) ∆EA(HCOO/Cun)
Formate C 0.00 −38.0411 −37.9925 −30.5
H 1.10 −0.6332 −0.6375 2.7
O,O’ 1.26 −75.1814 −75.0603 −76.0
First layer Cu1a,Cu1a′ 2.86 9 −196.5715 −196.7386 104.8
Cu1b 3.38 9 −196.5779 −196.5792 0.8
Cu1c 3.38 9 −196.5816 −196.5799 −1.1
Cu1d,Cu1d′ 4.24 9 −196.5814 −196.5802 −0.7
Cu1e,Cu1e′ 4.24 9 −196.5817 −196.5785 −2.0
Cu1f ,Cu1f′ 4.61 9 −196.5830 −196.5804 −1.6
Cu1g,Cu1g′ 5.27 6 −196.5832 −196.5839 0.4
Cu1h,Cu1h′ 5.27 5 −196.5746 −196.5756 0.7
Cu1i,Cu1i′ 6.13 6 −196.5803 −196.5811 0.5
Cu1j,Cu1j′ 6.13 5 −196.5785 −196.5795 0.7
Cu1k,Cu1k′ 6.39 4 −196.5734 −196.5739 0.3
Cu1l,Cu1l′ 6.39 4 −196.5800 −196.5770 −1.9
Cu1m,Cu1m′ 6.88 4 −196.5709 −196.5710 0.1
Second layer Cu2a 4.70 12 −196.5279 −196.5415 8.5
Cu2b,Cu2b′ 5.04 12 −196.5412 −196.5506 5.9
Cu2c,Cu2c′ 5.35 12 −196.5538 −196.5678 8.7
Cu2d,Cu2d′ 5.65 8 −196.5687 −196.5719 2.0
Cu2e 5.93 9 −196.5867 −196.5839 −1.7
Cu2f ,Cu2f′ 6.20 8 −196.5631 −196.5654 1.4
Cu2g,Cu2g′ 6.46 7 −196.5780 −196.5782 0.1
Cu2h,Cu2h′ 6.71 7 −196.5855 −196.5842 −0.8
Cu2i,Cu2i′ 6.95 7 −196.5823 −196.5819 −0.2
Third layer Cu3a 6.77 12 −196.5368 −196.5345 −1.5
Cu3b,Cu3b′ 7.01 8 −196.5681 −196.5698 1.0
Cu3c,Cu3c′ 7.24 10 −196.5713 −196.5714 0.1
Cu3d,Cu3d′ 7.46 8 −196.5745 −196.5803 3.6
Cu3e,Cu3e′ 7.89 6 −196.5878 −196.5880 0.1
Fourth layer Cu4a,Cu4a′ 8.91 7 −196.5915 −196.5910 −0.3
Cu4b 9.09 7 −196.5959 −196.5941 −1.1
Cu4c,Cu4c′ 9.44 5 −196.5773 −196.5771 −0.1
Cu4d,Cu4d′ 9.62 4 −196.5682 −196.5695 0.8
Total −11197.1834 −11197.2971 71.3
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を Table 4.4 に示す。単位は hartree である。ここで EA(HCOO + Cu56) と
EA(HCOO/Cu56) の総和は，それぞれの系の全エネルギーに等しい。差分
∆EA(HCOO/Cu56) は kcal/mol 単位で示す。∆EA(HCOO/Cu56) の正の値と負の値
はそれぞれ，吸着による安定化と不安定化に対応する。∆EA(HCOO/Cu56)の総和
は Cu56 の吸着エネルギー Eads(2) に等しい。解離系において，銅原子のエネル
ギー密度は −196.5279 から −196.5959 hartree の範囲であった。中でも，最大限
に配位する原子である Cu2a，Cu2b，Cu2b′，Cu2c，Cu2c′，Cu3a は −196.5279 から
−196.5538 hartree と，ほかの原子より少しエネルギーが高い。また吸着系となる
ことによって，吸着物質に最も近い Cu1a と Cu1a′ には大きな変化が生じた。すな
わち，EA(HCOO/Cu56) = −196.7386 hartreeであった。
吸着物質を構成する原子 C，O，O’のエネルギー密度変化 ∆EA は大きな負の値
となった。この結果は，吸着によって吸着物質内のこれらの原子が活性化するこ
とを示すと考えられる。大きな正の値 104.8 kcal/molは Cu1a と Cu1a′ にみられる。
表面にあるこれらの銅原子は dangling bond を持っており，吸着物質と結合する
ことによってこれが安定化するという現象を，この結果は表現する。1層目，2層
目，3層目，4層目での ∆EA の絶対値の最も大きな値はそれぞれ，104.8，8.7，3.6，
−1.1 kcal/molである。EDAでは，吸着の影響が層の深さに依存して減衰していく
現象をこのように表現することができる。同様の減衰は，同じ層内で距離 RA が増
加していく場合にもみられる。
Figure 4.4 には Cu56 クラスター上にフォーメートを吸着させたときの，銅原子
のエネルギー密度変化を示す。横軸には吸着物質からの距離 RA を示す。白色のひ
し形，灰色の四角，灰色の三角，黒色の丸はそれぞれ，1 層，2 層，3 層，4 層モ
デルに対応する。先に示したのと同様，表面の並行方向と垂直方向，二方向に対し
て早い減衰が観測されている。2層目と 3層目の原子の中に，1層目の原子と同様
に，吸着に対してエネルギー的な寄与を持つものが存在することは留意すべきであ
る。この効果は，化学的精度で吸着過程を再現するためには重要である。4層目の
原子のエネルギー変化は −1.1から 0.8 kcal/molと小さく，第 3層の原子に対する
キャップの効果を発現すると考えられる。
1層，2層，3層モデルのそれぞれにおいて最も小さなクラスターと最も大きな
クラスター，すなわち (I-A，II-A，III-A)と (I-E，II-E，III-E)にフォーメートが吸
着したときの銅原子のエネルギー変化を Figure 4.5に示す。Figure 4.4と同様，横
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Figure 4.4 クラスターモデル Cu56(24/16/9/7) (IV-E)上にフォーメートを吸着させ
た時の銅原子のエネルギー密度変化 ∆EA。
軸は吸着物質からの距離 RA である。最小のクラスター，I-A，II-A，III-Aに関し
て，そのエネルギー変化は kcal/mol オーダーで考えてもゼロには収束しない。一
方，最大のクラスター，I-E，II-E，III-Eに関しては，Figure 4.4に示した Cu56 の
場合と同様，各層ごとにそれぞれ kcal/mol オーダーの収束へと導かれる。この結
果は，Figure 4.2 に示した，四種類の系列のクラスターモデル I–IV がそれぞれ異
なった吸着エネルギーへと収束することを，合理的に説明することのできる結果で
ある。
ここで，式 (4.2)で定義されるエネルギー密度変化の差分 ∆∆EA に関するクラス
ターサイズ依存性に対して検討した。ここで ∆∆EA がゼロに近いということは，当
該モデル内の銅原子 A の振る舞いが最大のクラスターモデル Cu56 の振る舞いと
同じであることに当てはまる。逆に ∆∆EA の値が大きいということは，当該モデ
ルと Cu56 との間で異なった振る舞いの吸着効果となり，異なった原子 Aのエネル
ギー変化としてあらわれることを示す。Figure 4.6 として，Figure 4.5 に示したも
のと同じ六種類のクラスターモデルに関して ∆∆EA をプロットした図を示す。つ
まり Figure 4.6は Figure 4.4と Figure 4.5との差分に該当する。ここで
∣∣∣∆∆EA∣∣∣の
値が 5 kcal/molより大きいプロットの数を数えると，クラスターモデル I-Aでは 5
個であった。なお，Cu1a と Cu1a′ などの縮退がそのプロット数の勘定に含まれる。
同様に
∣∣∣∆∆EA∣∣∣ ≥ 5 kcal/molであるプロット数を数えると，II-A，III-A，I-E，II-E，
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Figure 4.5 クラスターモデル I-A，II-A，III-A，I-E，II-E，III-Eそれぞれの上
にフォーメートを吸着させた時の銅原子のエネルギー密度変化 ∆EA。
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Figure 4.6 クラスターモデル I-A，II-A，III-A，I-E，II-E，III-Eのそれぞれの
結果から最大のクラスターモデル IV-Eの結果を引いたエネルギー密度変化の差
分 ∆∆EA。
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III-Eではそれぞれ 3個，4個，2個，1個，0個であった。よって，個々の銅原子
の振る舞いはクラスターモデルが大きくなるにつれて，Cu56 における個々の銅原
子の振る舞いへ徐々に近づいていくことが分かる。
EDAを用いて得られたこの結果は，フォーメートの吸着による効果がどれだけ
深く，またどれだけ遠方まで銅クラスター内に浸透するかを示した。さらに，吸着
による銅原子内のエネルギー変化が，吸着物質からの距離が長くなるに従って，迅
速に減衰することが明らかになった。従来，信頼性がありかつ妥当なサイズのモデ
ルクラスターを決定する方法はなかった。しかし，本章やシリコン表面に対する検
討 [1]によって，EDA [2]が，表面-分子間相互作用を必要な精度で記述するのにど
れくらい大きく，また，どのような構造をしたクラスターが必要であるかという重
要な情報を供給できることが確認された。
4.4 結び
本章では，フォーメート (HCOO−)分子の Cu(111)表面への吸着現象を理論的に
取り扱った。十八種類の Cun (6 ≤ n ≤ 56) クラスターを Cu(111) 表面のモデルと
して導入した。これらは 1層，2層，3層，4層モデル I–IVの何れかに該当する。
これらのモデルに関して得られた吸着エネルギーが，クラスターのサイズや構造に
依存して変化することが示された。さらに，四種類の系列のモデル I–IVにおける
吸着エネルギーが，クラスターサイズが大きくなるにつれて，それぞれ異なった値
に収束していくことが明らかになった。2層モデルに関しては，以前の HBの検討
[3]と同様の結果となったが，本章の結果は単なる HBの研究の再現ではなく，多
層の効果についての検討も行ったものである。
異なった大きさのモデルクラスターに対する表面-分子間相互作用を検討するた
め，EDAを適用した。EDAは，吸着によって誘起された，モデルクラスター内の
エネルギーの変化を評価することができる。これにより，吸着サイトからの距離が
離れるに従ってモデルクラスター内の吸着の効果が減衰することを明らかにした。
吸着によって誘起されたエネルギー密度変化のクラスターサイズ依存性が EDAに
よって評価され，表面-分子間相互作用を必要な精度で記述するためにどれだけ大
きなクラスターが必要であるかという重要なデータを得ることができた。
EDAを用いた以前の研究は，半導体表面 Si(100)-(2×1) [1]に対するものであっ
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た。半導体の固体におけるクーロン，交換相互作用は指数関数的に減衰する一方，
表面-分子間相互作用は近接領域に浸透するのみであった。表面-分子相互作用を化
学的精度で記述するには，Si21H20 のようなより小さなサイズのクラスターで充分
であった。一方，本章で述べた金属系では，交換相互作用の指数関数的な減衰は得
られなかった。従って，表面-分子相互作用を化学的精度で記述するには Cu56 のよ
うな，より大きなクラスターサイズが必要であることを明らかにした。
– 44 –
第 4章の参考文献
[1] H. Nakai, M. Katouda, Y. Kawamura, J. Chem. Phys. 121, 4893 (2004).
[2] H. Nakai, Chem. Phys. Lett. 363, 73 (2002).
[3] Z. Hu, R. J. Boyd, J. Chem. Phys. 112, 9562 (2000).
[4] A.D. Becke, J. Chem. Phys. 98, 5648 (1993).
[5] S. Huzinaga, J. Chem. Phys. 42, 1293 (1965).
[6] T.H. Dunning Jr., J. Chem. Phys. 53, 2823 (1970).
[7] S. Huzinaga, J. Andzelm, M. Kiobukowski, E. Radzio-Andzelm, Y. Sakai, H.
Takewaki, In Gaussian basis sets for molecular calculations, in Physical Science
Data, Vol. 16; Elsevier: Amsterdam, p. 23 (1984).
[8] M.M. Hurley, L.F. Pacios, P.A. Christiansen, R.B. Ross, W.C. Ermler, J. Chem.
Phys. 84, 6840 (1986).
[9] M.W. Schmidt, K.K. Baldridge, J.A. Boatz, S.T. Elbert, M.S. Gordon, J.H.
Jensen, S. Koseki, N. Matsunaga, K.A. Nguyen, S. Su, T.L. Windus, M. Dupuis,
J.A. Montgomery Jr., J. Comput. Chem. 14, 1347 (1993).
[10] C. Kittel, In Introduction to Solid State Physics; Wiley: New York, (1996).
[11] J. Nakamura, Private communication.
– 45 –

第 5章 化学結合を取り扱うためのエネルギー分割
5.1 緒言
分子の全エネルギーを，原子に関するエネルギー (EA) と原子間のエネルギー
(EAB)との和の形で表す (式 (2.5))。EAB は原子 Aと Bとの分子内での相互作用エ
ネルギーを表すが，一般的な意味での結合エネルギーとは対応しない。すなわち，
EAB は観測不可能な量であるのに対し，結合エネルギーは原理的に観測可能であ
る。EAB は分子内の結合 A–Bの，幾何構造，電子構造の変化を伴わない局所的解
離エネルギーであるのに対し，結合エネルギーは，系全体の幾何構造変化，電子配
置の変化，および電子相関の変化をも含む。
理論計算では，結合解離前後のエネルギー差を求めることで結合エネルギーを再
現することが可能である。しかし，この方法には (1)結合の数だけの計算が必要と
なりその量が膨大となる，(2)電子相関エネルギーの変化を評価するため多くの電
子配置間相互作用を取り入れる必要がある，(3)解離する原子および介在する電子
以外の原子と電子の，解離への関与が解析できない，(4)分子の全エネルギーは再
現できない，という困難がある。したがって，分子の情報を得るためには，元の分
子の計算から結合エネルギーを適切に評価する方法が必要である。
Morokumaらは HF計算によって得られた全エネルギーを，分散項，交換項，静
電項，電荷移動項などの，分子間相互作用の概念に基づき分割する方法を提案した
[1, 2]。それ以降，さまざまな類似技術が開発された。たとえば，Stevensと Finkに
よる RVS-SCF法 [3]や，Bagusらによる CSOV法 [4]などがある。一方 Nakaiは
HF計算や DFT計算によるエネルギーを，物理的な要素ごとではなく，原子ごとの
寄与に分割する方法として EDA [5]を開発した。EDAは原子の間を移動するエネ
ルギーの表現に適切であるが，結合領域のエネルギーを評価できないため，化学結
合を評価することはできなかった。
本章では EDA の，化学結合の記述への拡張について述べる。EDA や Mulliken
の電子密度解析 [6] と同様，基底関数に基づいた分割をエネルギーに適用するが，
EDA とは異なった和の計算方法を用いることによって結合領域を表現する。第 2
節には，新しい分割方法の表現を EDAのそれと比較して述べた。第 3節に示した
数値的検証によって，信頼性を検証した。最終節に結びを示した。
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5.2 理論
ここでは HF 法によって得られたエネルギーを，原子の領域のみでなく結合
の領域にも分割する方法，Bond-EDA を提案した。EDA と Bond-EDA はいずれ
も Mulliken の電子密度解析を基礎とした分割方法を用いている。Table 5.1 には，
Mullikenの電子密度解析における二種類の分割方法，原子に対する分割と，結合次
数への分割を示す。一列目には全電子数の，密度行列 P と重なり行列 S による表
現を示す。二列目は原子に対する分割に対応し，三列目と四列目は結合次数への分
割に対応する。前者は全電子を原子の寄与のみに，後者は原子と結合の寄与に，そ
れぞれ分割した。ここで結合の電子密度は結合次数に対応する。
従来の EDAは全電子を原子の寄与のみに分割する分割方法の類推を，その分割
方法として用いている。したがって，原子のエネルギー密度 EA のみが得られる結
果となる。一方 Bond-EDA では結合次数への分割の類推を用いているため，原子
のエネルギー密度 EAA と結合のエネルギー密度 EAB の両者を得ることができる。
HF法によって得られるすべてのエネルギー項，すなわち運動エネルギー項，核電
子引力エネルギー項，クーロンエネルギー項，交換エネルギー項，核間反発エネル
ギー項に対する分割の詳細を，Table 5.2に示す。一列目には密度行列 Pを用いた
エネルギーの構成要素の表式を記した。ただし核間反発エネルギー項に P は含ま
れていない。二列目は従来の EDA分割に対応し，三列目と四列目は Bond-EDAの
分割に対応する。
ここで EDA と Bond-EDA の両方において，核電子引力項の分割が AO {χµ} の
所属のみに依存せず，核 A にも依存することは注目に値する。Bond-EDA では，
核間反発項は原子のエネルギー密度に依存しない。すなわち，EAANN = 0 である。
Mullikenの電子密度解析の場合と同様，Bond-EDAの EAAHF が EDAの EAHF と等し
くなる場合は，原子あるいは相互作用の全くない原子群の場合だけである。
5.3 適用と評価
本節では，小さな分子 C2H6 と C2H4 を用いた Bond-EDA の数値的検証を行っ
た。ここでは S 0 基底状態における C–C 結合と C–H 結合の解離過程を検討した。
これらの解離過程では，二段階に反応を分けて検討した。たとえば，C–C 間距離
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Figure 5.1 (1)–(4) C2H6 と C2H4 における C–C結合と C–H結合の解離過程の
反応スキーム図。(5) C2H4 における S 0 → T1 励起過程。
が引き伸ばされる過程を Step 1とし，分離した断片 CH3 が構造安定化する過程を
Step 2とした。実際にはこれら二つの過程は同時に発生するが，解離過程を二つに
分割して考察することは，少なくとも C–C結合エネルギーの起源を理解するため
には都合がいい。C2H4 分子に関しては，S 0 状態から最低三重項状態 (T1) への励
起過程についても検討した。この場合には，Step 1を S 0 構造が維持された状態で
の励起に，Step 2を励起後の構造緩和に，それぞれ対応させた。このため，Step 1
と Step (1+2) はそれぞれ垂直励起と断熱励起に対応する。本章で検討したすべて
の過程は Figure 5.1に示す。原子のラベルも併せて示す。
ここで炭素原子，水素原子の基底関数には Dunning の cc-pVDZ [7] を用いた。
本節における計算には GAMESS [8]を用いた。Bond-EDAの計算は，われわれ独
自の Bond-EDA プログラム [9] を GAMESS にリンクさせる形で行った。なお，
Table 5.2に示した Bond-EDAの表式は閉殻系に対するものであるが，開殻系に対
しても同様な表式が可能であり，閉殻系の場合と同様な実装をした。
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Table 5.3 C2H6 と C2H4 における原子と結合のエネルギー密度。最適化構造
における結合距離も記載した。
C2H6 C2H4
RAB EAA, EAB RAB EAA, EAB
Atomic Energy Densitya
CL, CR −23592.61 −23575.75
HLi, HRi −289.17 −287.23
Bond Distance and Bond Energy Density
CL-HLi, CR-HRi 1.093 −117.07 1.084 −120.63
HLi-HL j, HRi-HR j 1.764 4.20 1.845 7.55
CL-HRi, CR-HLi 2.175 3.83 2.103 4.22
CL-CR 1.525 −149.02 1.321 −222.09
HLi-HR j 2.532 1.15 2.459 2.47
HLi-HRi 3.086 −1.40 3.074 −1.46
Total −49720.80 −48971.04
a Total energy of isolated C and H atoms are calculated to be −23648.75 and −313.30 kcal/mol at
the HF/cc-pVDZ level, respectively.
C2H6 分子と C2H4 分子の最安定構造，すなわち，それぞれねじれ型と平面型の
原子と結合のエネルギー密度を Table 5.3に示す。それぞれの系における最安定結
合距離も Table 5.3に示す。
原子に所属するエネルギー密度はすべて負の値を示す。その絶対値の大きさは内
殻電子の影響であり，原子単体の状態におけるエネルギーとほとんど違いがない。
C2H6 分子における炭素原子と水素原子のエネルギー密度はそれぞれ −23592.61
と −289.17 kcal/mol であり，炭素原子単体と水素原子単体におけるエネルギー，
−23648.75と −313.30 kcal/molとほぼ同程度の大きさである。C2H4 分子の各原子
に所属するエネルギー密度においても，C2H6 分子と同様である。今回の場合，原
子のエネルギー密度とその原子が単体としてある場合のエネルギーとの違いは最大
で +73 kcal/mol である。原子のエネルギー密度には価電子の寄与も含まれ，これ
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Figure 5.2 エタン，エチレン分子内における H–H間の結合エネルギー密度の距離依存性。
が主なエネルギー差の原因であると推測される。なお，Bond-EDAにおけるその他
すべての価電子の寄与は，結合領域のエネルギー密度に含まれる。
結合エネルギー密度は正と負の値のいずれも取りうる。負の値は結合性相互作
用あるいは静電引力に相当し，正の値は反結合性相互作用あるいは反発力に相当
する。C2H6 分子のメチル基内部の C–H 結合と，C–C 結合はそれぞれ，117.07，
149.02 kcal/mol の結合性相互作用であることが Table 5.3 に示されている。C2H4
分子における C–C結合の強さは 222.09 kcal/molであり，C2H6 分子における C–C
結合より約 73 kcal/mol高い値を示す。これは C2H4 分子と C2H6 分子の C–C結合
がそれぞれ二重結合と一重結合であることと無矛盾である。C2H4 分子のメチレン
基内部の C–H結合は 120.63 kcal/molであり，C2H6 分子のそれより約 4 kcal/mol
高い値を示す。
二個の水素原子間の結合エネルギー密度は，一般的に正の値を示す。C2H6 と
C2H4 における水素原子間の結合エネルギー密度を，原子間距離との関係として
Fig. 5.2に示す。C2H6 と C2H4 の両者とも，メチル基，メチレン基内部に含まれる
場合の水素原子間の結合エネルギー密度，すなわち HLi–HL j と HRi–HR j (i  j)が
最も大きな値を示す。すなわち，4.20と 7.55 kcal/molである。シス位にある水素
原子間，すなわち HLi–HR j 間の結合エネルギー密度は +1.15，+2.47 kcal/molであ
る。H–H 間距離が 1.764 から 3.086 Å の範囲において，結合エネルギー密度はほ
ぼ線形に減少することが Figure 5.2に明示された。これが負の勾配であることは，
立体反発に対する化学的直感とよく一致する。なお，C2H4 における勾配は，C2H6
– 53 –
Table 5.4 C2H6 分子の CL–CR 結合の解離過程における，原子と結合のエネル
ギー密度変化。結合距離の変化も記載した。
Step 1 Step 2 Step (1+2)
∆RAB ∆EAA, ∆EAB ∆RAB ∆EAA, ∆EAB ∆EAA, ∆EAB
Atomic Energy Density
CL, CR −20.58 −0.11 −20.69
HLi, HRi +1.41 +0.86 +2.27
Bond Distance and Bond Energy Density
CL-HLi, CR-HRi 0.000 −2.08 −0.012 −4.28 −6.36
HLi-HL j, HRi-HR j 0.000 +0.97 +0.109 +0.69 +1.66
CL-HRi, CR-HLi ∞ −3.83 0.00 −3.83
CL-CR ∞ +149.02 0.00 +149.02
HLi-HR j ∞ −1.15 0.00 −1.15
HLi-HRi ∞ +1.40 0.00 +1.40
Total +83.93 −16.57 +67.36
Heat of Reaction (Exptl.)[11] 88.10
と比べてやや急である。この勾配の違いは，結合エネルギーのおもな構成要素であ
る立体反発が，結合エネルギー密度を決定するただ一つの要素ではないことを示唆
する。興味深いことに，二水素原子間の最も遠い相互作用であるトランス位にある
水素原子 HLi–HRi 間の相互作用は負の値 (−1.40と −1.46 kcal/mol)を示す。この負
の値は，メチル基内部回転の解析 [10]において報告された，超共役性の安定化に該
当すると推測される。
左右のメチル基，メチレン基間，すなわち CR–HLi 間と CL–HRi 間に存在する反
発的相互作用もまた観測された。隣接メチル基間，メチレン基間の炭素原子と水素
原子との間の結合エネルギー密度はそれぞれ，+3.83，+4.22 kcal/molである。
Table 5.4 に，C2H6 分子の C–C 結合の解離過程における原子と結合のエネル
ギー密度変化を示す。Step 1 と Step 2 による結合距離の変化も Table 5.4 に示す。
C2H6 から CH3 + CH3 への完全な解離過程，すなわち Step (1+2)における結合エ
ネルギー密度のおもな変化は，必然的に C–C結合の消滅による +149.02 kcal/mol
である。Step 1において，炭素原子のエネルギー密度変化は比較的大きな負の値，
−20.58 kcal/molである。これは，C–C結合の消滅によって炭素原子が安定化する
ことを示す。この安定化は，C–C 結合領域から原子の領域に電子が流れることに
よって生じると理解できる。3.83 kcal/mol の安定化は CL–HRi，CR–HLi の部分に
みられるが，これは当該原子間の反発的相互作用の消失に起因する。CL–HLi と
CR–HRi の領域においては，Step 1 で 2.08 kcal/mol の安定化が生じる。これは，
C–C結合間に存在した電子の一部が C–H結合間に流入し，C–H結合が強化された
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Table 5.5 C2H6 分子の CR–HR3 結合の解離過程における，原子と結合のエネル
ギー密度変化。結合距離の変化も記載した。
Step 1 Step 2 Step (1+2)
∆RAB ∆EAA, ∆EAB ∆RAB ∆EAA, ∆EAB ∆EAA, ∆EAB
Atomic Energy Density
CL +0.40 +0.84 +1.24
HL1, HL2 +0.85 +0.41 +1.26
HL3 +1.75 −0.04 +1.71
CR −2.89 +0.14 −2.75
HR1, HR2 +1.26 +0.19 +1.45
HR3 −24.13 0.00 −24.13
Bond Distance and Bond Energy Density
CL-HL1, CL-HL2 0.000 +0.10 −0.001 +0.21 +0.31
CL-HL3 0.000 +2.03 +0.005 +0.16 +2.19
HL1-HL2 0.000 −0.09 +0.004 −0.05 −0.14
HL1-HL3, HL2-HL3 0.000 −0.22 −0.002 +0.08 −0.14
CR-HR1, CR-HR2 0.000 −0.76 −0.009 −3.52 −4.28
CR-HR3 ∞ +117.07 0.00 +117.07
HR1-HR2 0.000 +1.85 +0.086 +0.65 +2.50
HR1-HR3, HR2-HR3 ∞ −4.20 0.00 −4.20
CL-HR1, CL-HR2 0.000 +1.41 +0.074 +0.35 +1.76
CL-HR3 ∞ −3.83 0.00 −3.83
CR-HL1, CR-HL2 0.000 +0.28 −0.023 −0.38 −0.10
CR-HL3 0.000 −1.77 −0.016 +1.04 −0.73
CL-CR 0.000 +1.74 −0.027 −2.81 −1.07
HL1-HR1, HL2-HR2 0.000 +0.10 +0.021 +0.19 +0.29
HL1-HR2, HL2-HR1 0.000 +0.23 −0.005 +0.15 +0.38
HL3-HR1, HL3-HR2 0.000 −0.45 +0.231 −0.62 −1.07
HL1-HR3, HL2-HR3 ∞ −1.15 0.00 −1.15
HL3-HR3 ∞ +1.40 0.00 +1.40
Total +88.42 −5.96 +82.46
Heat of Reaction (Exptl.)[11] 96.6
ためであると考えられる。これらの C–H結合は Step 2 による構造緩和によって，
さらに強化される。すなわち，∆RAB = −0.012 Å，∆EAB = −4.28 kcal/molという
結果を与える。Step 2 の構造緩和におけるその他のおもな効果は，CH3 の錐体構
造から平面構造への構造変化である。この変化は HLi–HL j 結合と HRi–HR j 結合の，
+0.109 Åの伸長を引き起こすが，そのエネルギーの変化は +0.69 kcal/molと小さ
い。多くの場合，反応式 (1) の反応熱はエタンの C–C 結合の結合エネルギーであ
るとされることが多いが，Bond-EDAの結果は，その反応熱が系内すべての化学結
合と原子におけるエネルギー変化の和であることを示す。
Table 5.5に，C2H6分子の C–H結合の解離過程における原子と結合のエネルギー
密度変化を示す。Step 1と Step 2による結合距離の変化も Table 5.5に示す。C2H6
から C2H5+Hへの全解離過程，すなわち Step (1+2)において，その反応熱は 82.46
kcal/molと計算された。結合エネルギー密度の主要な変化は，解離する部位に相当
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Table 5.6 C2H4 分子の CL–CR 結合の解離過程における，原子と結合のエネル
ギー密度変化。結合距離の変化も記載した。
Step 1 Step 2 Step (1+2)
∆RAB ∆EAA, ∆EAB ∆RAB ∆EAA, ∆EAB ∆EAA, ∆EAB
Atomic Energy Density
CL, CR −48.05 −1.91 −49.96
HLi, HRi +2.77 +1.18 +3.95
Bond Distance and Bond Energy Density
CL-HLi, CR-HRi 0.000 +0.88 −0.003 −1.17 −0.29
HL1-HL2, HR1-HR2 0.000 +0.07 +0.126 −0.51 −0.44
CL-HRi, CR-HLi ∞ −4.22 0.00 −4.22
CL-CR ∞ +222.09 0.00 +222.09
HL1-HR2, HL2-HR1 ∞ −2.47 0.00 −2.47
HL1-HR1, HL2-HR2 ∞ +1.46 0.00 +1.46
Total +121.81 −4.78 +117.03
Heat of Reaction (Exptl.)[11] 171.9
する CR–HR3 結合に存在し，+117.07 kcal/molであった。HR3 と CR の原子のエネ
ルギー密度は Step 1 においてかなりの変化をする。原因は，結合領域から原子の
領域への電荷の移動である。Step 1 による，構造反発の消失によって，HRi–HR3，
CL–HR3，HLi–HR3 (i = 1, 2) の結合領域のエネルギーがそれぞれ −4.20，−3.83，
−1.15 kcal/mol変化する。Step 2による全エネルギーの変化は −5.96 kcal/molであ
るが，これの主な原因は，CR–HRi (i = 1, 2)結合と CL–CR 結合における結合エネル
ギー密度の変化 (それぞれ −3.52，−2.81 kcal/mol)である。
Table 5.5 の Step (1+2) による結果を Table 5.4 のそれと比較すると，C–H 結合
解離部位の反対側の結合である CL–HLi 結合と HLi–HL j 結合のエネルギー密度の変
化は，たとえば C2H5 +H系，CH3 + CH3 系における CL–HL1 結合においてそれぞ
れ +0.31，−6.36 kcal/molであるなどと，とても小さいことが明らかになった。こ
の結果は，結合解離によるエネルギー的な影響が隣接メチル基では明らかに小さく
なっていることを示しており，その構造変化の結果とも無矛盾である。
Table 5.6に，C2H4 分子の C–C結合の解離過程における原子と結合のエネルギー
密度変化を示す。Step 1と Step 2による結合距離の変化も Table 5.6に示す。C2H4
から CH2 + CH2 への全解離過程，すなわち Step (1+2)において，結合エネルギー
密度における主要な変化は C–C 結合の消滅によるものであり，+222.09 kcal/mol
であった。炭素原子のエネルギー密度変化は −48.05 kcal/mol であり，C2H6 から
CH3 + CH3 への解離過程の場合と同様，二番目に大きなエネルギーの変化を示し
た。Step 1により立体反発が消滅した影響で，CL–HRiと CR–HLiの結合エネルギー
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Table 5.7 C2H4 分子の CR–HR2 結合の解離過程における，原子と結合のエネル
ギー密度変化。結合距離の変化も記載した。
Step 1 Step 2 Step (1+2)
∆RAB ∆EAA, ∆EAB ∆RAB ∆EAA, ∆EAB ∆EAA, ∆EAB
Atomic Energy Density
CL −7.20 +2.25 −4.95
HL1 +0.88 +0.92 +1.80
HL2 +1.98 +0.05 +2.03
CR −19.60 −2.44 −22.04
HR1 +2.42 +0.21 +2.63
HR2 −26.07 0.00 −26.07
Bond Distance and Bond Energy Density
CL-HL1 0.000 +1.37 0.000 −0.39 +0.98
CL-HL2 0.000 +2.29 +0.004 +0.23 +2.52
HL1-HL2 0.000 −0.83 +0.008 +0.09 −0.74
CR-HR1 0.000 +1.28 −0.004 −2.87 −1.59
CR-HR2 ∞ +120.63 0.00 +120.63
HR1-HR2 ∞ −7.55 0.00 −7.55
CL-HR1 0.000 +2.22 +0.123 +0.30 +2.52
CL-HR2 ∞ −4.22 0.00 −4.22
CR-HL1 0.000 +0.14 +0.006 −0.65 −0.51
CR-HL2 0.000 −1.21 +0.010 +0.44 −0.77
CL-CR 0.000 +26.16 +0.009 +0.05 +26.21
HL1-HR1 0.000 +0.31 +0.075 +0.27 +0.58
HL2-HR1 0.000 −0.53 +0.202 −0.69 −1.22
HL1-HR2 ∞ −2.47 0.00 −2.47
HL2-HR2 ∞ +1.46 0.00 +1.46
Total +91.47 −2.22 +89.25
Heat of Reaction (Exptl.)[11, 12] 97.
密度変化が −4.22 kcal/mol となった。Step 2 では CH2 の構造緩和が見られたが，
それによる安定化は −4.78 kcal/molと，大きなものではなかった。
Table 5.7に，C2H4分子の C–H結合の解離過程における原子と結合のエネルギー
密度変化と，解離過程による結合距離の変化を示す。C2H4 から C2H3 + Hへの全
解離過程，すなわち Step (1+2) における結合エネルギー密度の最大の変化は，解
離部位に相当する CR–HR2 結合の，+120.63 kcal/molの変化であった。Step 1にお
ける HR2 と CR の原子のエネルギー密度変化はそれぞれ −26.07，−19.60 kcal/mol
と，大きな値である。CL–CR の領域においては，Step 1 で 26.16 kcal/mol の不安
定化が生じた。これは，C–H結合に存在していた電子の一部が C–C結合の反結合
性軌道に流入したためであると考えられる。立体反発の消滅によって，HR1–HR2，
CL–HR2，HL1–HR2 結合の結合エネルギー密度はそれぞれ，−7.55，−4.22，−2.47
kcal/mol変化した。Step 2の構造緩和の効果は，−2.22 kcal/molと小さかった。
最後に，一重項基底状態 (S 0) から三重項励起状態 (T1) へ励起させたときの，
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Table 5.8 C2H4 分子の垂直 T1 励起状態と断熱 T1 励起状態における原子と結合
のエネルギー密度変化。Step 1の垂直励起状態における結合距離は，S 0 状態に
対して最適化された値である。Step 2の断熱励起状態においては，T1 状態に対
して最適化された値である。
Step 1 Step 2 Step (1+2)
∆RAB ∆EAA, ∆EAB ∆RAB ∆EAA, ∆EAB ∆EAA, ∆EAB
Atomic Energy Density
CL, CR −3.28 −11.97 −15.25
HLi, HRi −0.35 +1.98 +1.63
Bond Distance and Bond Energy Density
CL-HLi, CR-HRi 0.000 −0.96 0.000 +0.02 −0.94
HL1-HL2, HR1-HR2 0.000 −0.94 +0.010 −0.02 −0.96
CL-HRi, CR-HLi 0.000 +1.20 +0.131 +0.10 +1.30
CL-CR 0.000 +90.48 +0.150 −20.68 +69.80
HL1-HR2, HL2-HR1 0.000 0.00 +0.448 −2.62 −2.62
HL1-HR1, HL2-HR2 0.000 −0.05 −0.167 +1.36 +1.31
Total +81.49 −38.79 +42.70
C2H4 のエネルギー変化と構造緩和を検討した。S 0 状態における C2H4 の最安定構
造は平面構造であるが，T1 状態においては，二つのメチレン基が成す二面角が 90◦
となるような二分割構造である。ここでは平面構造と二分割構造，両構造の T1 状
態 C2H4 分子に対して Bond-EDAを適用した。Table 5.8に，C2H4 分子の T1 状態
における原子と結合のエネルギー密度変化と，結合距離の変化を示す。
Step 1 の，S 0 状態から T1 状態への垂直励起エネルギーは 81.49 kcal/mol と
計算された。その垂直励起による C–C 結合の結合エネルギー密度変化は +90.48
kcal/mol であり，これが垂直励起エネルギーのおもな要素である。この結果は，
S 0–T1 遷移の主要な構成要素は C–C 結合の π-π∗ 励起であるという事実とよく一
致する。Step 2 の結果から，構造緩和による安定化は −38.79 kcal/mol であるこ
とが分かる。この緩和エネルギーのおもな構成要素は，C–C 結合エネルギー密度
(−20.68 kcal/mol)と，炭素原子のエネルギー密度 (−11.97 kcal/mol)である。
定性的には，垂直励起状態と断熱励起状態，いずれの C2H4 分子も，基底状態の
C2H6 分子と同じ C–C結合を持つと考えられる。実際，断熱 T1 状態 C2H4 分子の
C–C 結合エネルギー密度は −152.29 kcal/mol であり，基底状態 C2H6 分子のエネ
ルギー密度 (−149.02 kcal/mol)に近いが，垂直 T1 状態 C2H4 分子のエネルギー密
度 (−131.61 kcal/mol)は，より高い値となっている。垂直状態の C–C結合エネル
ギー密度の不安定化は，炭素原子内の二つのスピンの反発に因ると考えられる。こ
の反発は，二個のメチレン基がねじれる効果と，C–C結合が +0.150 Å伸長する効
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果などの構造緩和によって減少する。
5.4 結び
本章では，分子内の化学結合や相互作用を特徴付ける解析手法，Bond-EDAの提
案について述べた。本法は Nakaiの開発した EDA [5]の拡張の一つである。EDA
と Bond-EDAはそれぞれ，Mullikenの電子密度解析の原子の電荷を求める方法と
結合次数への分割の類推を用いている。いずれの方法も，分子に対するエネルギー
計算と同じ精度で「原子と結合のエネルギー密度」を測ることができる。
Bond-EDA に対する数値的検証は，C2H6 分子と C2H4 分子に対して行われた。
原子のエネルギー密度は原子単体の全エネルギーとほぼ同程度の大きさとして計算
された。結合エネルギー密度は，結合性相互作用に対しては負の値として，反結合
性相互作用に対しては正の値として，計算された。共有結合に対して，結合エネル
ギー密度は大きな負の値を示す。たとえば，C2H4 における C–C二重結合の結合エ
ネルギー密度の絶対値は，C2H6 における一重結合のそれより大きな値をとる。さ
らに Bond-EDA は，立体反発のような弱い相互作用に対しても，もっともらしい
解釈を行うことができる。このように，Bond-EDAは化学的，物理学的現象を研究
する上で，有用な道具であると考えられる。
なお，第 2章にも記したように，HF計算によって得られたエネルギーを様々な
寄与に分割する方法には，無数の異なった方法が存在する。本法に先行する，別の
分割方法として，Ichikawaら [13]やMayer [14]による分割が，それぞれ独立に提
案されている。これらの方法や，Bond-EDAの分割に関して，特に運動エネルギー
項や交換エネルギー項の分割における異なった方法が存在する。異なった分割方法
に関する詳細は，第 2章に示した。また，本法の DFT計算に対する拡張は第 6章
に示す。
– 59 –
第 5章の参考文献
[1] K. Morokuma, J. Chem. Phys. 55, 1236 (1971).
[2] K. Kitaura and K. Morokuma, Int. J. Quantum Chem. 10, 325 (1976).
[3] W.J. Stevens and W.H. Fink, Chem. Phys. Lett. 139, 15 (1987).
[4] Paul S. Bagus, K. Hermann, and Charles W. Bauschlicher, Jr., J. Chem. Phys. 80,
4378 (1984).
[5] H. Nakai, Chem. Phys. Lett. 363, 73 (2002).
[6] R.S. Mulliken, J. Chem. Phys. 23, 1833 (1955).
[7] T.H. Dunning, Jr., J. Chem. Phys. 90, 1007 (1989).
[8] M.W. Schmidt, K.K. Baldridge, J.A. Boatz, S.T. Elbert, M.S. Gordon, J.H.
Jensen, S. Koseki, N. Matsunaga, K.A. Nguyen, S.J. Su, T.L. Windus, M. Dupuis,
and J.A. Montgomery, the General Atomic and Molecular Electronic Structure
System (GAMESS), J. Comput. Chem. 14, 1347 (1993).
[9] H. Nakai In: “EDA2002,”Waseda University, Tokyo (2002).
[10] H. Nakai and M. Kawai, Chem. Phys. Lett. 307, 272 (1999); L. Goodman, V.
Pophristic, and F. Weinhold, Acc. Chem. Res. 32, 983 (1999); H. Nakai and
Y. Kawamura, Chem. Phys. Lett. 318, 298 (2000); H. Nakai and M. Kawai, J.
Chem. Phys. 113, 2168 (2000); Y. Kawamura, T. Nagasawa, and H. Nakai, J.
Chem. Phys. 114, 8357 (2001); V. Pophristic and L. Goodman, Nature 411, 565
(2001); M. Kawai and H. Nakai, Chem. Phys. 273, 191 (2001); P.R. Shreiner,
Angew. Chem. Int. Ed. 41, 3579 (2002).
[11] D.D. Wagman, W.H. Evans, V.B. Parker, R.H. Schumm, I. Halow, S.M. Bailey,
K.L. Churney, and R.L. Nuttall, The NBS Tables of Chemical Thermodynamic
Properties, J. Phys. Chem. Ref. Data 11, Suppl. 2 (1982).
[12] H. Okabe, Photochemistry of Small Molecules, Wiley-Interscience Publication,
New York (1978).
[13] H. Ichikawa and A. Yoshida, Int. J. Quantum Chem. 71, 35 (1999).
[14] I. Mayer, Chem. Phys. Lett. 382, 265 (2003).
– 60 –
第 6章 密度汎関数理論計算で得られたエネルギーの結合への分割
6.1 緒言と概観
量子化学計算によって得られたエネルギーを分割して解析を行うという考え方
をはじめて提案したのは Pople ら [1] である。彼らは semi-empirical 計算である
complete neglect of diﬀerential overlap (CNDO)法に関する論文の中で，得られた全
エネルギーを原子の寄与ごとへ分割する方法を提案した。ここで，HF近似におけ
る一般的な全エネルギーは四個までの原子にまたがった積分を含むが，CNDO 法
は zero-diﬀerential overlap近似を採用するため三中心，四中心の成分はすべて無視
されることになる。そこで彼らは式 (2.5)の考え方
E =
∑
A
EAA +
∑
A
∑
B<A
EAB (6.1)
に従い，計算によって得られた全エネルギーを一体の項と二体の項とに分割する分
割方法を提案した。これ以降，多くのエネルギー分割法が開発されることとなった。
ab initio 計算に対するエネルギー分割のうち，もっとも初期に提案されたもの
は Driesslerと Kutzelnigg [2]による分割と，Kollmar [3]による分割 (K78)である。
K78では，HF計算によって得られる全エネルギー
E = T + ENe + Eee + EHFX + ENN (6.2)
を，一体のエネルギー項
EAA(K78) = T AA(K78) + EAANe (K78) + EAAee (K78) + EAAHFX(K78) + EANN(K78) (6.3)
と二体のエネルギー項
EAB(K78) = T AB(K78) + EABNe (K78) + EABee (K78) + EABHFX(K78) (6.4)
とに分割する方法が提案された。ただし式 (2.14)–(2.22)を参照のこと。これは，式
(6.1)の関係
E =
∑
A
EAA(K78) +
∑
A
∑
B<A
EAB(K78) (6.5)
を厳密に満たす分割である。この分割の改良として提案されたのが，Ichikawa と
Yoshida [4]による分割 (IY99)である。IY99では，HF計算によって得られた全エ
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ネルギー（式 (6.2)）を一体及び二体のエネルギー項としてそれぞれ，
EAA(IY99) = T AA(K78) + EAANe (IY99) + EAAee (IY99) + EAAHFX(K78) (6.6)
EAB(IY99) = T AB(K78) + EABNe (IY99) + EABee (IY99) + EABHFX(K78) + EABNN(IY99) (6.7)
とした。ただし，式 (2.25)–(2.29) を参照のこと。この分割方法をさらに改良した
のが，Mayer [5]による分割 (M03)や，Satoと Sakaki [6]による分割 (SS06)であ
る。M03では，HF計算によって得られた全エネルギー (式 (6.2))の分割を
EAA(M03) = T AA(K78) + EAANe (IY99) + EAAee (IY99) + EAAHFX(M03) (6.8)
EAB(M03) = T AB(K78) + EABNe (IY99) + EABee (IY99) + EABHFX(M03) + EABNN(IY99) (6.9)
とし (ただし式 (2.32)，(2.33)を参照のこと)，SS2006ではその分割を
EAA(SS06) = T AA(K78) + EAANe (IY99) + EAAee (IY99) + EAAHFX(SS06) (6.10)
EAB(SS06) = T AB(K78)+EABNe (IY99)+EABee (IY99)+EABHFX(SS06)+EABNN(IY99) (6.11)
とした (ただし式 (2.36)，(2.37)を参照のこと)。M03，SS06の IY99からの変更点
は，HF交換エネルギー項の取り扱いである。
IY99に対する別の改良は，Nakaiと Kikuchi [7]によって提案された。この分割
(NK05)はM03と，Nakai [8]によって提案された分割 (N02)との組み合わせであ
る。K78，IY99，M03，SS06はいずれも Popleらによる分割と同様，全エネルギー
を一体の項と二体の項とに分割する分割方法である。一方 N02は，全エネルギー
を一体の項のみに分割する方法として開発され，エネルギー密度解析 (EDA)と命
名された。すなわち，
E =
∑
A
EA(N02) (6.12)
となる分割を提案した。ここで式 (6.2)に対する N02の分割は，
EA(N02) = T A(Mull) + EANe(Mull) + EAee(Mull) + EAHFX(Mull) + EANN(K78) (6.13)
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と行った。ただし式 (2.54)–(2.57)，(2.22)を参照のこと。なお興味深いことに，
EA(N02) = EAA(IY99) + 1
2
∑
B
EAB(IY99)
= EAA(M03) + 1
2
∑
B
EAB(M03)
= EAA(SS06) + 1
2
∑
B
EAB(SS06) (6.14)
という関係が存在する。Nakai と Kikuchi によって提案された NK05 [9] はこの
N02 と，M03 との組み合わせとして開発され，結合エネルギー密度解析 (Bond-
EDA)と命名された。NK05は K78と同様，全エネルギーを一体の項と二体の項と
に分割する分割方法であり，その表式は
EAA(NK05) = T AA(NK05) + EAANe (IY99) + EAAee (IY99) + EAAHFX(NK05) (6.15)
EAB(NK05) =T AB(NK05) + EABNe (IY99) + EABee (IY99)
+ EABHFX(NK05) + EABNN(IY99) (6.16)
である。NK05 では，核-電子引力エネルギー項，クーロンエネルギー項，核間反
発エネルギー項に関しては M03と全く同じエネルギー分割法を用い，運動エネル
ギー項，HF交換エネルギー項に関しては N02とM03との平均値をその領域のエ
ネルギーとする分割:
T AA(NK05) = 1
2
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
∑
µ∈A
∑
ν∈A
PµνTµν +
∑
µ∈A
∑
ν
PµνTµν
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦ = T
AA(K78) + T A(Mull)
2
(6.17)
EAAHFX(NK05) = −
1
8
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ∈A
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ +
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦
=
EAAHFX(M03) + EAHFX(Mull)
2
(6.18)
T AB(NK05) =
∑
µ∈A
∑
ν∈B
PµνTµν =
T AB(K78)
2
(6.19)
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EABHFX(NK05) = −
1
4
∑
µ∈A
∑
ν
∑
λ∈B
∑
σ
Pµν (λν|µσ) Pλσ =
EABHFX(M03)
2
(6.20)
を行った。また，式 (6.14)と同様の関係
EA(N02) = EAA(NK05) + 1
2
∑
B
EAB(NK05) (6.21)
が成立する。
なお，ここまでで示した K78とその改良に類される分割以外にも，さまざまな分
割が提案されていることは，注目すべきである。その一つには，Mayer と Hamza
[10] による，atoms-in-molecules (AIM) を利用したエネルギーの分割が挙げられ
る。この分割については Salvadorら [11]や Alcobaら [12]によってさらなる検討
がなされた。また，別の分割に関して注目されるのは，式 (6.1)に対する立場の違
いである。K78 が式 (6.1) を厳密に満たす分割である (式 (6.5) を参照) のと同様，
その改良に類される分割は，いずれも式 (6.1)を厳密に満たす分割である。すなわ
ち，分割されたエネルギーの総和が全エネルギーと完全に一致する:
E =
∑
A
EAA(IY99) +
∑
A
∑
B<A
EAB(IY99)
=
∑
A
EAA(M03) +
∑
A
∑
B<A
EAB(M03)
=
∑
A
EAA(NK05) +
∑
A
∑
B<A
EAB(NK05)
=
∑
A
EAA(SS06) +
∑
A
∑
B<A
EAB(SS06) (6.22)
この条件式は，エネルギーを分割するというコンセプトそのものを表現した数式で
あるが，必ずしも厳密に成立する必要はないという考え方に基づく分割も存在す
る。また，数値的な積分を応用したエネルギー分割である故に，解析的な意味で厳
密にはこの式が成立しない分割も存在する。すなわち，
E 
∑
A
EAA +
∑
A
∑
B<A
EAB (6.23)
である分割も多く開発されている。たとえば Mayer [13]による分割は分割された
エネルギーの理論的な合理性を優先したため，また SalvadorとMayer [14]による
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分割 (SM04)は数値的な積分を利用するため，それぞれ式 (6.1)を厳密には満たさ
ない，式 (6.23)に基づいた分割方法と分類できる。前掲の，Mayerと Hamza [15]
により提案された分割表式の中にも，式 (6.1)に拘らない，式 (6.23)に基づいた分
割となっているものが存在する。
ここまでの議論はすべて，HF計算の結果に対する分割の検討である。HF計算で
は，相関エネルギーを考慮しないことが主な欠点として有名であるが，それらの欠
点を補った計算方法，すなわち post-HF 計算や密度汎関数理論 (DFT) 計算によっ
て得られたエネルギーに対する分割も様々なものが検討されている。DFT 計算に
対してエネルギーを二体に分割する方法は Vyboishchikovら [16]の提案 (VSD05)
や，SalvadorとMayer [17]の提案 (SM07)が存在する。VSD05では，pure-DFT計
算によって得られる全エネルギー
E = T + ENe + Eee + EDFTXC + ENN (6.24)
を，
EAA(VSD05) = T AA(K78) + EAANe (IY99) + EAAee (IY99) + EAADFTXC(VSD05) (6.25)
EAB(VSD05) =T AB(K78) + EABNe (IY99) + EABee (IY99)
+ EABDFTXC(VSD05) + EABNN(IY99) (6.26)
と分割する方法を提案した。すなわち運動エネルギー項に対しては K78と同じ取
り扱いを，核-電子引力エネルギー項，クーロンエネルギー項，核間反発エネルギー
項に対しては IY99と同じ取り扱いを，それぞれ行った。また交換相関エネルギー
項に関しては，式 (2.41)，すなわち
EDFTXC =
∫
drεXC(r)ρ(r) (6.27)
に基づいた分割
EAADFTXC(VSD05) =
∫
drεAXC(r)ρA(r) (6.28)
EABDFTXC(VSD05) =
∫
drεBXC(r)ρA(r) +
∫
drεAXC(r)ρB(r) (6.29)
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を提案した。ここで ρA(r)は，
ρA(r) =
∑
µ∈A
∑
ν
Pµνχ∗µ(r)χν(r) (6.30)
として定義された，電子密度 ρ(r)の原子 Aに対する分割である。また εAXC(r)は，
εXC(r) ≈
∑
κ
ξκχκ(r) (6.31)
となるようにフィットされた ξκ を用いている。交換-相関汎関数 εXC(r) の原子 A
に対する分割は，以下の通りである。
εAXC(r) =
∑
κ∈A
ξκχκ(r) (6.32)
一方 SM07は，HF計算に対する提案であった SM04の DFTへの単純な拡張とし
て提案された。ここで注目されるのは，これらの分割は DFT 計算により得られ
た全エネルギーを式 (6.23) に基づいて分割することである。すなわち，たとえば
VSD05は全エネルギーとの関係が
E ≈
∑
A
EAA(VSD05) +
∑
A
∑
B<A
EAB(VSD05) (6.33)
である分割方法であった。すなわち，VSD05や SM07によって得られる分割され
たエネルギーの総和は，全エネルギーを厳密には保存していないことを示す。式
(6.1) に基づいた，DFT 計算より得られる全エネルギーを厳密に保存するエネル
ギーの分割方法を，本章では提案する。
なお，DFT計算によって得られたエネルギーを二体の項に分割する分割方法は前
掲の展開で発展したが，一体の項のみに分割する方法はこれよりも早期に，Nakai
[18] によって提案された EDA (N02) が実現していた。式 (6.24) の，pure-DFT に
おける全エネルギーに対する分割として，N02は
EA(N02) = T A(Mull) + EANe(Mull) + EAee(Mull) + EADFTXC(grid) + EANN(K78) (6.34)
という表式を提案した。ここで，運動エネルギー項，核-電子引力エネルギー項，電
子-電子間反発エネルギー項はそれぞれ前述の式 (2.54)–(2.57)，(2.22) に示した分
割である。また DFT交換-相関反発エネルギー項は式 (2.42)，すなわち
EDFTXC =
∑
A
∑
g
ωg pA(rg)εXC(rg)ρ(rg) (6.35)
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に基づいて，
EADFTXC(grid) =
∑
g
ωg pA(rg)εXC(rg)ρ(rg) (6.36)
と分割された。この N02を基にして，Babaら [19]による NAOを用いた改良や，
Mandadoら [20]による Hirshfeldの分割法を用いた改良，Imamuraら [21]による
Beckeの空間分割関数を用いた改良が提案された。第 3章で提案した，Kikuchiら
[22]による，DFTによって計算されたエネルギーの，すべての項をMPAの類推を
用いて一体の項に分割する分割方法 (KIN09) もこの改良のうちの一つである。そ
の表式は
EA(KIN09) =T A(Mull) + EANe(Mull) + EAee(Mull)
+ EADFTXC(Mull) + EANN(K78) (6.37)
ここで DFT交換-相関反発エネルギー項は式 (6.35)に基づいて，
EADFTXC(Mull) =
∑
B
∑
g
ωg pB(rg)εXC(rg)
∑
µ∈A
∑
ν
Pµνχ∗µ(rg)χν(rg) =
∑
µ∈A
∑
ν
PµνFµν
(6.38)
と分割される。ただし，
Fµν ≡
∑
B
∑
g
ωg pB(rg)εXC(rg)χ∗µ(rg)χν(rg) (6.39)
とする。この分割は式 (2.43)に示す ρ(r)が，式 (6.30)に示す原子ごとの成分に分
割されるというアイデアに基づいている。この分割方法を二体の項に拡張すること
によって，Bond-EDAの拡張を提案する。
本章では，第 3章で提案した KIN09を応用した，第 5章で提案した Bond-EDA
(NK05)の DFTに対する拡張 (KN08)を提案した。なお，第 5章では EDA (N02)
と M03との組み合わせを行う際に，両者の寄与をそれぞれ半分としたが，その寄
与の調節による Bond-EDAの改良は別の機会 [23]に行うものとする。
6.2 理論
本章では NK05の拡張として，pure-DFT計算によって得られる全エネルギー (式
(6.24))を，
EAA(KN08) = T AA(NK05) + EAANe (IY99) + EAAee (IY99) + EAADFTXC(KN08) (6.40)
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EAB(KN08) =T AB(NK05) + EABNe (IY99) + EABee (IY99)
+ EABDFTXC(KN08) + EABNN(IY99) (6.41)
と分割した。ここで，
EAADFTXC(KN08) =
1
2
⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
∑
µ∈A
∑
ν
PµνFµν +
∑
µ∈A
∑
ν∈A
PµνFµν
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦ (6.42)
EABDFTXC(KN08) =
1
2
∑
µ∈A
∑
ν∈B
PµνFµν (6.43)
である。なお，この分割は式 (2.43)に示す ρ(r)が，原子と結合ごとの成分
ρAB(r) =
∑
µ∈A
∑
ν∈B
Pµνχ∗µ(r)χν(r) (6.44)
に分割されるというアイデアに基づいている。また，
EA(KIN09) = EAA(KN08) + 1
2
∑
B
EAB(KN08) (6.45)
E =
∑
A
EAA(KN08) +
∑
A
∑
B<A
EAB(KN08) (6.46)
を満たす。ここで式 (6.46)は，DFT計算に対して式 (6.1)を厳密に満たすことを示
す。すなわちこの表式によって，DFT 計算に対する厳密な分割方法を提案するこ
とができた。
なお，ここでは pure-DFT に対する表式を提示したが，hybrid-DFT に対する分
割も，同様に可能である。
6.3 結び
本章では，DFT計算に対する Bond-EDAの拡張を提案した。本法はすでに有用
な解析方法として利用されており，これを利用した研究が，筆者の所属する研究室
から発表されている [24]。本論文においても，第 7章の研究 [25]に本法が利用さ
れており，その有用性が明らかとなっている。なお，N02とM03の寄与がそれぞ
れ二分の一づつであることについての詳説は別の機会 [23]とする。
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第 7章 六配位超原子価炭素化合物に対する理論的検討
7.1 緒言
超原子価化合物の概念は Musher の 1969 年の論文 [1] によって確立された。こ
れによると，超原子価化合物とは，孤立電子対を持つ 15–18族の原子を中心原子と
する，典型元素化合物である。しかし現在では，炭素，ケイ素，ゲルマニウム，ス
ズなどの 14族の元素による，さまざまな種類の五配位や六配位の超原子価化合物
の存在がよく知られている。これらは，中心原子に孤立電子対が存在しない化合物
である。故にその定義は拡張されており，超原子価化合物とは中心原子 (X)に直接
結合する L 個の配位子を，形式的に割り当てることが可能なオクテットを超える
N 個の電子を原子価殻に有する，典型元素 (1，2，13–18族の sp元素)による化合
物であると定義される [2]。超原子価化合物を表現するときに，N-X-L の表記 [3]
は便利に利用される。
典型元素の原子価殻にオクテットを超えた電子を保持するために，三中心四電子
結合 (3c–4e) という分子軌道 (MO) 理論に基づいた概念が Pimentel [4] と Rundle
[5]によってそれぞれ独立に提案された。この概念は徐々に化学界に受け入れられ，
現在では Kutzelnig [6]，Martin [7]，Schleyer [8]，Gillespie [9] などの多くの理論
的研究者たちによって確立されている。また，最近の文献 [10] の一節としても言
及されている。ここで p軌道によって構成されている，3c–4e結合の典型的なMO
を Figure 7.1 に図示する。結合性の MO に入った電子対は二つの配位子の上で非
局在化する。非結合性のMOには，中心原子に節が存在する。Hu¨ckel MOによる
と，中性分子において中心原子は電荷が +1となり，二つの配位子は電荷が −0.5と
なる。3c–4e結合は直線状に並んでおり，二つの結合は等価である。その結合の結
合次数はそれぞれ 0.5である。
Figure 7.1 3c–4e結合の典型的なMO。
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従来，超原子価化合物はDess–Martin iodinane，RSiF4−，Ph5P，Me5Sb，Ph2S(OR)2，
SF6，XeF2，XeF4 などのように，第 3周期以降の典型元素によって構成されるも
のが一般的であった。炭素は有機化合物の中心となる元素であり，それゆえ超原子
価炭素化合物の合成は 1968年以降の超原子価化学 [11–15]におけるもっとも重要
な目標のうちのひとつである。1999年 Akibaらは，立体的に硬い anthracene骨格
を持つ五配位超原子価炭素化合物 1の合成に成功した [16]。第二の例として，2005
年に，2,6-bis(p-methylphenyloxymethyl)benzene配位子のような立体的に柔らかい
pincer-typeの配位子を用いた化合物 2が報告された [17, 18]。これらの化合物にお
いては，三つの equatorialな配位子による sp2 混成結合と，O–C–O結合として存在
する二つの apicalな配位子による 3c–4e結合として，五配位超原子価炭素 (10-C-5)
は確立された。
故に，六配位超原子価炭素化合物 (12-C-6) の合成可能性を調査することは特に
興味深く刺激的である。その炭素原子は sp 混成となり，二つの直交する p 軌道
を持つことが予想される。また二つの 3c–4e 結合を組み立てる四つの求核原子を
引き付けるために，中央の炭素原子に +2 の電荷を持つ。本章では DFT 計算を用
い，10-C-5化合物 1と 2の幾何構造と電子構造について検討した。そして同様の
検討を 12-C-6化合物となるであろう候補化合物 3–8に対しても行った。12-C-6と
10-C-5化合物を構成する 3c–4e結合の強さを，前章で提案した Bond-EDA [19–21]
を用いて数値的に検討した。
第 2節では，12-C-6化合物を発見するための検討においてどの範囲でどのよう
なことを行うかと，計算方法について記述した。結果と考察については第 3節に記
述した。ここでは 12-C-6候補化合物について，幾何構造，電子構造と結合エネル
ギーの見地から検討した。結びを第 4節に記した。
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7.2 検討範囲と計算方法
1，2 のような 10-C-5 化合物において，五配位超原子価炭素は sp2 混成してお
り，残りの p軌道は 3c–4e結合に寄与する。その炭素は +1の電荷をもつ。12-C-6
化合物において，炭素原子は sp 混成すると思われ，二つの直交した p 軌道を持
ち，四個の求核原子を引き付けるために +2の電荷を保持する。これによって，中
心炭素に二本の 3c–4e結合を構成する。手始めに，CH2(H2O)42+，CMe2(H2O)42+，
CH2(Me2O)42+ などのようなもっとも単純な 12-C-6 モデルに対する理論的検討
を行ったところ，これらのモデルの安定構造を得ることはできなかった。安定な
12-C-6化合物を得るためには配位子の選択が本質的に重要であることが示された。
従って，本章では 10-C-5化合物 1，2の類推を考えた。12-C-6化合物の候補とし
て，中心原子として sp (+2)炭素原子が存在する化合物，3，4の存在を予想した。
その共鳴構造は以下である:
また 3の類推として，ここでは 6と 8を提案した。これらはそれぞれ，thioxan-
thylidene骨格と xanthylidene骨格を持つアレン化合物 5と 7から合成されると考
えられる。
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5の硫黄原子と 7の酸素原子のジメチル化によって，アレンの二重結合を構成する
π 電子がヘテロ環へ吸引されると思われる。これによって 3b のような sp ジカチ
オンが生成され，アレンの中心炭素に生じた空軌道にメトキシ基の孤立電子対を受
け入れることによって二本の直交した 3c–4e結合が得られると思われる。なお，ジ
メチル化によって 5から 6を生成する反応については，実験によって生成物を得る
ことに成功した [22]が，同じ試薬による 7から 8を生成する反応は未だ試みられ
ていない。なお，6と 8にある二つのメチル基は 6の X線構造に従って両者とも手
前側に出るように描かれているが，ほかの立体構造をとる可能性もある。
Bond-EDA [19–21] を除くすべての計算は，計算プログラム Gaussian 03 [23]
を用いて行われた。Bond-EDA 計算は，研究室で開発された EDA プログラムを
GAMESS [24]に適用して計算された。化合物に対する幾何構造，電子構造は，ハ
イブリッド汎関数 B3LYP [25] を用いた DFT 計算によって求められた。基底関数
には Dunningの cc-pVDZ [26, 27]を用いた。
B3LYP/cc-pVDZによる構造最適化計算によって，化合物 1と 2の安定構造が得
られた。今回の計算によって得られた 1 と 2 の構造を Figure 7.2 に示す。超原子
価結合に関与する炭素原子と酸素原子に対するラベルも図中で定義した。この図に
は，a)，b)，c)の三種類の視点からみた分子の図を描いた。図 a)は，O2–C6–C1 に
よって形成される平面を O7，もしくは C7 の方向から見下ろした図である。図 b)
は，図 a) を C6–C1 軸に対して，C1 側から見て時計回りに 30◦ 回転させた図であ
る。図 c)は，C6–C1 軸を C1 側から見た図である。
計算と，X線結晶構造解析 [16, 17]によって得られた 1と 2の構造パラメータ，
すなわち結合距離，結合角，二面角を Table 7.1 に示す。計算によって得られた
値の，実験値からの差を括弧内に示す。超原子価結合に関係する結合距離の計算
値は実験結果と比較して少し長くなっている (0.02–0.05 Å)。結合角は 168.0◦ と
160.8◦(実験では 168.7◦ と 161.9◦)であり，理想的な角度 180◦ からはさほど遠くな
い。結合距離と結合角が実験値と良く一致する事実は，今回の研究における計算条
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Figure 7.2 DFT計算による化合物 1と 2の最適化構造。
件の信頼性の高さを支持する。
C1–C6，C1–C7，C1–C8 などの equatorialな結合の長さ (1.443–1.489 Å)は，C–C
における通常の一重結合 (エタンにおいてはおよそ 1.53 Å) と二重結合 (エチレン
においておよそ 1.33 Å)の間に存在しており，二重結合の長さよりも，一重結合の
長さに近くなっている。C7C1C8 (122.3◦)と O7C1O8 (117.2◦)の結合角は，通常の
olefin結合の結合角 (∼120◦)に非常に近い。この状態は，sp2 混成軌道が equatorial
の方向に σ 結合を形成するとき，残りの p 軌道は π 結合の構築にほとんど寄与
していないことを意味する。実際，p軌道は apicalの方向に弱い結合を形成する。
Apical の O2–C1–O4 結合は，1 と 2 における以前の研究 [16–18] では 3c–4e 結
合，すなわち超原子価結合を形成すると認められた。C1–O2 と C1–O4 の結合距離
(2.48–2.70 Å)が通常の C–O一重結合 (∼1.42 Å)の二倍の長さであるにもかかわら
ず，O2–C1–O4 結合性相互作用の存在は X線による実験結果と DFT計算の結果の
両方における bond pathの解析 [16–18]によって確かめられた。
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Table 7.1 計算によって得られた，化合物 1 と 2 の構造パラメータ。X 線解析
によって得られた実験値 [16–18]も比較として載せる。計算結果の，実験値から
の違いを括弧内に示す。
1 2
Calcd. Exptl. Calcd. Exptl.
Bond length [Å]
C1–C6 1.489 (+0.01) 1.48 1.489 (+0.006) 1.483
C1–C7 1.443 (+0.010) 1.433
C1–C8 1.443 (+0.009) 1.434
C1–O7 1.285 (+0.03) 1.26
C1–O8 1.288 (−0.01) 1.30
C1–O2 2.484 (+0.03) 2.45 2.704 (+0.033) 2.671
C1–O4 2.483 (+0.05) 2.43 2.704 (+0.022) 2.682
Angle [◦]
C7C1C8 122.3 (−1.1) 123.4
O7C1O8 117.2 (−0.7) 117.9
O2C1C8 97.1 (+0.9) 96.2
O2C1O8 89.0 (+0.2) 88.8
O2C1O4 168.0 (−0.7) 168.7 160.8 (−1.1) 161.9
Dihedral angle [◦]
O2C1C6C8 92.9
O2C1C6O8 85.7
O2C6C1O4 188.7 180.0
7.3 結果と考察
7.3.1 幾何構造
B3LYP/cc-pVDZ による構造最適化計算によって，化合物 3 と 4 の安定構造が
得られた。Figure 7.3に，今回の計算によって得られた 3と 4の幾何構造を示す。
超原子価結合と関係のある三個の炭素原子 (C6, C1, C7)と四個の酸素原子 (O2, O3,
O4, O5)に対するラベルも Figure 7.3の図中で定義した。それぞれの分子に対して
a)，b)，c)の三種類の視点からの図を示す。その視点の定義は，C6–C1 軸の代わり
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Figure 7.3 DFT計算による化合物 3と 4の最適化構造。
に C6–C7 軸を用い，O7，C7 の代わりに O3 を用いていることを除いては，Figure
7.2と同じである。
計算によって得られた化合物 3と 4の安定構造の構造パラメータを Table 7.2に
示す。3における四本の C–O間結合の距離は 1の C–O間結合距離より 0.10 Å長
く，2のそれより 0.13 Å短かった。4における四本の C–O間距離はすべて等しく，
1のそれとよく一致する。一方，2の C–O間距離よりは 0.22 Å短い。これらの結
果から，3と 4を構成する C–O結合は 1と 2と同様の超原子価結合であると推定さ
れる。3と 4の二面角は特に，理想の値に近い値をとる。すなわち，O2–C6–C1–O4
に関しては 180◦，O2–C7–C6–O5 に関しては 90◦ に，それぞれ近い。この結果も
また，O2–C1–O4 と O3–C1–O5 における直交した 3c–4e 結合の存在を支持する。
O2–C1–O4 と O3–C1–O5 の角度が 180◦ から少し傾いているのは，C–C結合と C–O
結合の結合距離の本質的な違いが原因である。3における C1–Cn (n = 6, 7)の結合
距離 (1.345 Å)は，アレン (1.31 Å)やエチレン (1.34 Å)などの二重結合の距離に近
い。これは，3の結合において二重結合性が保たれていることを示す。一方，4に
おける C1–Cn (n = 6, 7) の結合距離 (1.369 Å) は，3 のものより少し長いことが分
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Table 7.2 計算によって得られた，化合物 3と 4の構造パラメータ。
3 4
Bond length [Å]
C1–C6 1.345 1.369
C1–C7 1.345 1.369
C1–O2 2.579 2.484
C1–O3 2.579 2.484
C1–O4 2.575 2.484
C1–O5 2.575 2.484
Angle [◦]
O2C1O5 93.1 90.1
C6C1C7 179.8 180.0
O2C1O4 173.8 174.7
O3C1O5 173.8 174.7
Dihedral angle [◦]
O2C7C6O5 89.6 90.0
O2C6C1O4 177.5 180.0
かる。二重結合から電子が吸引されて 3c–4e結合が個々に形成されることによる，
4の C1–Cn 結合の二重結合性の減少が示されている。
Figure 7.4 に，今回の計算によって得られた 5–8 の幾何構造を示す。超原子価
結合と関係のある三個の炭素原子 (C6, C1, C7) と四個の酸素原子 (O2, O3, O4, O5)
に対するラベルも Figure 7.4の図中で定義した。それぞれの分子に対して a)，b)，
c) の三種類の視点からの図を示す。その視点の定義は Figure 7.3 と同じである。
Table 7.3 に，超原子価結合と関係ある個所の構造パラメータ，すなわち，結合距
離，角度，二面角を示す。
計算と，X線解析 [28]によって得られた 5，6，7の構造パラメータを比較する
と，1と 2の場合と同様，超原子価結合に関係する結合距離の計算値は実験結果よ
り少し長い。結合角の差も最大で 6◦ 以内である。このように 5，6，7でも結合距
離と結合角は実験値と良く一致する。
5 から 6 を得るジメチル化反応によって，C–O 結合距離はおよそ 0.04–0.10 Å
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Figure 7.4 DFT計算による化合物 5–8の最適化構造。
程度短くなった。この結果は，6が正に帯電して C–O間相互作用が強くなるとい
う予測と矛盾のないものとなっている。7から 8を得るジメチル化反応によると，
C–O 結合距離は 0.08 Å 程度長くなるという結果が得られた。この結果は，結合
距離の視点で考えると C–O 間相互作用が弱くなることに対応する。O2–C1–O4，
O3–C1–O5 の結合角と，二面角 O2–C6–C1–O4 は，5 においてはそれぞれ 112.7◦，
116.8◦ であったが 6 においてはそれぞれ 126.0◦，128.4◦ であり，5 から 6 を得る
ジメチル化反応によって，thioxanthene環は少し平面に近づくという結果が得られ
た。一方これらの角度は 7 においてはそれぞれ 143.2◦，146.4◦ であったものが 8
においてそれぞれ 130.9◦，134.6◦ となり，xanthene 環が平面性を失うという結果
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Table 7.3 計算によって得られた，化合物 5–8 の構造パラメータ。X 線解析に
よって得られた実験値 [28]も比較として載せる。
5 6 7 8
Calcd. Exptl. Calcd. Exptl. Calcd. Exptl. Calcd.
Bond length [Å]
C1–C6 1.324 1.319 1.327 1.319 1.324 1.316 1.323
C1–C7 1.324 1.314 1.327 1.314 1.324 1.316 1.324
C1–O2 2.756 2.663 2.716 2.641 2.708 2.784
C1–O3 2.840 2.815 2.741 2.750 2.719 2.807
C1–O4 2.839 2.770 2.741 2.706 2.719 2.807
C1–O5 2.756 2.689 2.715 2.673 2.708 2.784
Angle [◦]
O2C1O5 169.9 164.3 158.4 162.7 133.5 148.8
C6C1C7 170.6 168.5 172.5 166.8 176.4 174.3 174.7
O2C1O4 112.7 126.0 143.2 130.9
O3C1O5 112.7 126.0 143.2 130.9
Dihedral angle [◦]
O2C7C6O5 174.3 161.9 134.8 150.9
O2C6C1O4 116.8 128.4 146.4 134.6
が得られた。これらの角度が 180◦ から大きく違うという結果は意外であり，おそ
らく硫黄原子や酸素原子の存在によって thioxanthene環と xanthene環の平面性が
失われることに起因する。なお，5，6より 7，8の方がより平面性が高いが，酸素
原子より硫黄原子の電子吸引性が低く，thioxanthene環が平面になりにくいことが
原因と思われる。ここで結合角 O2–C1–O5 と二面角 O2–C7–C6–O5 に注目すると，
これらの平面性は増加することが分かる。すなわち，7から 8への反応によってそ
れぞれ 133.5◦ から 148.8◦ へ，134.8◦ から 150.9◦ へと変化する。よって O2–C1–O4
や O3–C1–O5 よりも O2–C1–O5 に関して，3c–4e結合が存在する可能性を認めるこ
とができる。5–8 において，C1–Cn (n = 6, 7) 結合距離は 1.32–1.33 Å と計算され
た。これはアレンの二重結合 (1.31 Å)とエチレンの二重結合 (1.34 Å)の間の長さ
である。つまり，これらの化合物における当該結合は二重結合性を保ち続けている
ことが示されている。
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7.3.2 電子構造
ここでは 3c–4e 結合を，電子構造の視点から検討する。なお，今回提示した軌
道は厳密には Kohn–Sham orbital (KSO)と呼ぶべきであるが，ここでは単純にMO
と呼ぶ。ここで Figure 7.1に示した，p軌道によって構成される 3c–4e結合の典型
的な MOについて詳説する。最底位に示す MOは，中心原子と左側の原子との間
X–Y1 と，中心原子と右側の原子との間 X–Y2 にそれぞれ結合が存在する，結合性
軌道に対応する。中位に示す被占有軌道は，中心原子 Xの p軌道が消えた非結合
性軌道である。三番目の空軌道は X–Y1 結合と X–Y2 結合とに反結合的性質を持つ
軌道である。この結合の描画にはまた，対称性も認められる。非対称な 3c–4e結合
をもつ様々な化合物が報告されているが，それらについても X–Y1 結合と X–Y2 結
合からの類似した寄与が重要となる。
実際の MOは分子全体にわたって非局在化するため，Figure 7.1に示すような，
3c–4e結合に対する単純な描画を得ることは難しい。実際，化合物 3と 5–8のMO
において，3c–4e結合に対応する結合性，非結合性，反結合性の三種類の軌道を観
測することはできなかった。しかし，化合物 4においてはこれを見つけることがで
きた。Figure 7.5には，4における四個の被占軌道と二個の空軌道，合計六個のMO
を，Figure 7.3の c)と同じ視点からの図として描画した。HOMO−3と HOMO−2
には，O–C–O結合領域に結合性の軌道が描画されている。HOMO−1と HOMOに
は，中心炭素原子に節が存在する。これは，当該MOが非結合性の軌道であること
を示す。LUMOと LUMO+1の軌道は，O–C–Oの各部位に非局在化しており，反
結合性軌道に該当する。
Figure 7.6には，3の HOMOと LUMOを描画した。この図は二種類の視点から
の図，すなわち Figure 7.5と同条件の視点と，C1–O3–O4 からなる平面を O3–O4 の
側から見下ろす視点の二種類を用いて描画した。この図から，3の C6–C1–C7 結合
上において，π結合性軌道が HOMOに，π反結合性軌道が LUMOに，それぞれ存
在することが分かる。これは，C6–C1–C7 結合が二重結合性を保持しており，C1 原
子の p軌道の 3c–4e結合，すなわち O2–C1–O4 結合と O3–C1–O5 結合に対する寄
与が少ないと推定されることを示す。言い換えると，3の実際の構造式は 3cに近
いであろうということがこの解析では示されている。
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Figure 7.5 化合物 4 の HOMO−3，HOMO−2，HOMO−1，HOMO，LUMO，
LUMO+1の軌道図。
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Figure 7.6 化合物 3の HOMOと LUMOの軌道図。
Table 7.4 化合物 1–4 の結合エネルギー (単位は kcal/mol)。すべてのデータは
Bond-EDAを用いて計算された。
1 2 3 4
C1–O2 −24.8 −11.5 −18.1 −26.9
C1–O3 −18.1 −26.9
C1–O4 −24.8 −11.4 −17.7 −26.9
C1–O5 −17.7 −26.9
C1–C6 −129.2 −136.0 −200.2 −165.2
C1–C7 −200.2 −165.3
7.3.3 結合エネルギー
この節では，1と 2に存在する五配位炭素原子と，3と 4に存在する六配位炭素
原子を含む結合における化学結合の強さを検討した。なお本節では結合エネルギー
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Figure 7.7 化合物 1–8 の C1–Cn (n = 6, 7) 結合における結合長と結合エネル
ギーとの相関。比較のために，エタン，エチレン，プロパン，アレンの C–C結
合における値も示す。
として，Bond-EDAの結果を示す。1–4の結合エネルギーを Table 7.4に示す。比
較のために，エタン，プロパン，エチレン，アレンの C–C結合エネルギーはそれぞ
れ −148.4，−147.7，−212.2，−244.5 kcal/molと計算されたことを記しておく。こ
の C–C一重結合と比較すると，1と 2における C1–C6 の結合エネルギーはエタン，
プロパンと比較して 10–20 kcal/mol弱いことが分かる。これは，C1 の p軌道が超
原子価 O2–C1–O4 結合に使われているためである。3における C1–Cn (n = 6, 7)結
合のエネルギーは −200.2 kcal/mol であり，二重結合と比べると 10 kcal/mol しか
弱くないことが分かる。一方，4におけるそのエネルギーは −165.3 kcal/molであ
る。これは明らかに二重結合より小さくなっており (47–80 kcal/mol)，一重結合に
近くなっていることが分かる。4 の C1 における p 軌道は超原子価 3c–4e 結合に
使われていると考えられる。3の C1–On (n = 2, 3, 4, 5)結合エネルギーは弱い結合
(18 kcal/mol)と推定されることが Table 7.4に示された。一方，4の C–O結合は 3
のそれより明らかに強い (27 kcal/mol)。1の C–O結合エネルギーと 4のそれとは
匹敵する強さであるため，4の炭素原子と酸素原子との間に 3c–4e結合の存在を結
論付けることができる。
C–C結合エネルギーに関する総括図を，結合距離との関係として Figure 7.7に示
す。この図により，エチレンの C–C結合と 3，5，6，7，8の C1–Cn (n = 6, 7)結
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Figure 7.8 化合物 1–8の C1–On (n = 2, 3, 4, 5)結合における結合長と結合エネ
ルギーとの相関。
合との類似性が示された。この図はまた，エタンとプロパンの C–C結合と 1，2の
C1–C6 結合との類似性を示す。4 の C1–Cn (n = 6, 7) 結合はエチレンの C–C 結合
から離れて，エタンの C–C結合のほうに近づいていることが分かる。この結果は，
4の C1–Cn (n = 6, 7)結合が一重結合と二重結合の中間の値であることを示す。
結合距離との関係として，1–8の C–O結合に関する総括図を Figure 7.8に示す。
この図から，2，3，5，6，7，8の C1–On (n = 2, 3, 4, 5)結合エネルギーは −10–−20
kcal/mol の範囲であることがわかる。この結果は，これらの化合物における弱
い C–O 結合の存在を示す。Figure 7.8 はまた，1 の C1–On (n = 2, 4) 結合と 4 の
C1–On (n = 2, 3, 4, 5)結合との類似性を示す。この結果は，1と 4の C–O結合が超
原子価 3c–4e結合であることを示す。
7.4 結び
本章では 12-C-6 化合物の存在を予測するため，8 種類の化合物 1–8 に対する
DFT 計算を行った。エネルギー的な解析を行うために，Bond-EDA を用いた。幾
何構造，MO，結合エネルギーの計算結果といくつかの考察から，3 の C6–C1–C7
結合領域には二重結合性が存在することが示唆された。また幾何構造と結合エネ
ルギーから，C1–O 結合領域に弱い結合が存在することも示された。4 において
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は，幾何構造，MO，結合エネルギーによって三中心四電子結合の存在が示された。
C1–C6 と C1–C7 の結合は二重結合より弱い結合であることが Bond-EDAによって
示された。
このようにして，12-C-6 の存在は理論的に立証された。今後，実験的に 4 の合
成が行われることが強く期待される。
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第 8章 総括と展望
本研究では，量子化学計算により得られる系の全エネルギーを原子に分割する解
析手法，エネルギー密度解析 (EDA)の拡張，改良を行った。特に原子間にエネル
ギーを分割する Bond-EDAを開発したことにより，解析法としての有用性を大き
く広げた。さらに，表面化学および有機化学分野への応用により，その有効性を確
かめることができた。実際，第 2 章で概説したように，筆者らとほぼ同時期に他
の研究グループによって類似した解析法が提案されており，最近，非常に関心が高
まっている分野であることが分かる。しかし，分割には任意性があるため，解析法
の違いにより定性的にも全く異なる結果を与える場合が存在する。また，同じ解析
法でも，用いる基底関数により結果が大きく変わる場合もある。この基底関数依存
性は，エネルギーを原子に分割する EDAよりも，原子間に分割する Bond-EDAの
方がより大きいことが，経験的にわかっている。例えば，一般に全エネルギーとい
う観点からは，Popleの N-31G基底関数系より Dunningの cc-pVXZ系の方が高精
度な結果を与えるが，Bond-EDAより見積もられた原子間エネルギーは逆の傾向を
示す。また，自然原子軌道 (NAO)基底を用いることで EDAの基底関数依存性は大
きく改善されるが，Bond-EDAでは改善されない。それどころか，却って非物理的
な描像を与える。
これらの点を解決するためには，EDAや Bond-EDAのさらなる改良が必要であ
ろう。ただ，ここでの問題は，分割されたエネルギーが観測量でないことである。
そのため実験値との比較ができず，どの解析法がより高精度であるかを判断できな
い。その一方，固体のモデルクラスターに対して EDAを適用した場合，各部位の
原子化エネルギーは表面から内部に向かうにつれて，観測量である固体の凝集エネ
ルギーに，漸近的に近づくことが，最近明らかになった。Bond-EDAによる原子間
のエネルギーも，観測量である結合解離エネルギーとよい相関を示す場合もある。
このことからも，EDAや Bond-EDAの定量性を判断する何らかの指導原理が存在
するはずと考えられる。今後，この指導原理が明らかにされ，それにより EDAお
よび Bond-EDAの更なる高精度化が達成されることに期待する。
また本研究では，エネルギーを式 (2.1)で示すところの一体および二体に分割す
る方法のみに着目してきた。しかし，三体以上の分割についても検討する価値はあ
ると考えられる。実際，第 7章で取り扱った三中心四電子結合は本来，三個の原子
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の間に存在する結合である。
本研究ではエネルギーの観点から分子内や分子間に働く相互作用を解析したが，
式 (2.1)の物性値 X を力とすることもできる。化学結合によって生じる力の起源を
解析することが可能となると考えられる。たとえば，
∂E
∂XA
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µ
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ν
Pµν
∂Tνµ
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+
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∑
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とする分割が考えられる。また，分子内に働く力はエネルギーを微分することに
よって得られることを利用して，EDAによって得られた原子ごとのエネルギーを
微分する方法も考えることができる。
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